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Mitteilungen aus dem Institut fiir Radiumforschung 


Nr. 144 


Jberdie chemischen Wirkungen der durchdringenden 
Radiumstrahlung 


14. Die Einwirkung auf Oxalsdure, Kaliumtetraoxalat und 
| Kaliumchlorat 


Von 


Anton Kailan 


(Vorgelegt in der Sitzung am 15. Dezember 1921) 


I. Einwirkung der Radiumstrahlen auf Oxalsdure 
ohne Uransalzzusatz. 


Eine etwa tausendstiindige Einwirkung der durchdringenden 
kadiumstrahlen auf eine 1-O normale wasserige Lésung von Oxal- 
dure hatte seinerzeit! eine Zersetzung der letzteren nicht mit 
bicherheit erkennen lassen, da nur der acidimetrische Titer um 
a°/o kleiner geworden war — von 44°3 auf 44°2 cm’ 0:09n. 


mpa(OH), —, der oxydimetrische aber unverandert geblieben war. 


Da nach den bisherigen Erfahrungen die Strahlenwirkung 
eist sehr viel langsamer als die Konzentration abgenommen hatte, 
urden nunmehr 100 cm’ einer nur 0-01n. Lésung von Oxalsdure 
»dreimal destilliertem Wasser« ? in einem der wiederholt beschrie- 
enen 200 cm’ Erlenmeyer-Kolben bei 12 bis 15° durch 2136 Stunden 

der Kasse der Radiumkammer des Instituts der Einwirkung der 
on zitka 1mm Glas durchgelassenen Strahlen des Praparates 
Nr. 17, das im Jahre 1911 110°4 mg Ra in 392: 8 mg RaCl, + BaCl, 
nthalten hatte, ausgesetzt. Danach wurden fiir je 24°96 cm’ ver- 
raucht: an 0:04992 n.-Permanganatlésung (O) 4:55 cm’ gegen 
rspriinglich 5°01 cm’, entsprechend 0°00910 Grammaquivalenten (0) 


1 Sitzungsber. d. Akad. d. W. in Wien, 12/, Ila, 1393 (1912); Mitt. d. 
adiuminst. Nr. 22. 


2 Vel. z. B. Z. f. phys. Ch., 98, 475 (1921); solches Wasser wurde auch 
ei den iibrigen hier mitgeteilten Versucheri benutzt. 


Chemieheft Nr 1. 
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2 A. Kailan, 






Oxalsdure im Liter gegen urspriinglich 0°01002, an 0°05517n. Bary, 
lauge (A) 3°32 cm*® gegen urspriinglich 4°53 cm’, entsprechey 
0-00734, beziehungsweise 0:01001 Gramméaquivalenten Sdure (; 
im Liter. Das spezifische (x), beziehungsweise Adquivalentle; 
vermégen (A) bei 25° war von 1772.10-* auf 1211.10- 
beziehungsweise von 177°O auf 165°0 gesunken. Fiir die Lésup 
des gleich lang in gleicher Weise in der Radiumkammer ay; 
bewahrten Blindversuches wurden gefunden: 


















O = 5°00 cm’, 0o = 0:01000; A = 4°53 cm’, a = 0°0100!: 
*% = 1767-10-§, A = 176-5. 







Die bestrahlte Lésung Zeigte somit eine sehr bedeuten 
Abnahme des acidimetrischen und eine viel geringere, aber 
mdglichen Versuchsfehler weitaus Ubersteigende Abnahme des oxyi 
metrischen Titers. Auch A hatte stark abgenommen, denn {ij 
a = 0'00734 ware bei reiner Oxalsdure A = 181 zu _ erwarte 
gewesen. Es muBte also eine schwachere Saéure entstanden sciggm™du' 





































und zwar Ameisensdure, wie sich aus dem starken Reduktiong™™me! 
vermégen gegen ammoniakalische Silberldsung in der Warngmmr | 
erkennen lieB, auBerdem muBte sich auch Aldehyd gebildet haben, i@™gch 
geringere Reduktion schon in der Kalte eintrat; dagegen war dammt 4 
Kohlensduregehalt der Lésung nur gering. n « 


Ist der Riickgang des A nur auf die Bildung von Ameisemmm: ‘ 
siure zuriickzufiihren, so berechnen sich aus dem K der bestrahlteqme 
Lésung 73.10—°.Mole Ameisensdure neben 661.10—° Grammaqui Be 
valenten Oxalsdure! im Liter, so da8f auf erstere Sdure rund 10° ne 
‘der tiberhaupt vorhandenen Sduredquivalente kommen, wéahren 
eine gravimetrische Bestimmung etwa 14°/, ergab. ihe 


In den 2136 Stunden lang bestrahlten 100 cm’ ist somit di 
Abnahme um 267.10~® Grammaquivalente Sdéure durch Zersetzun 
von 170.10-* Molen Oxalsaéure und Bildung von 73.10-® Mole 


ss . m ) 
Ameisensdure zu erklaren, entsprechend pro Sekunde ( ae 13. 10! 
\ 











Molekeln der ersteren und 6.10!2 Molekein der letzteren Saure 
Dabei ist allerdings auf die recht betrachtliche Zersetzung, welch 
die Ameisensdure in der durchdringenden Radiumstrahlung erfah 
nicht Riicksicht genommen. Diese Zersetzung betragt, wie ic 
kiirzlich? zeigen konnte, in 100 cm’ O'ln. Ameisensdurelésun 
gleichfalls mit Praparat Nr. 17 28.10'!? Molekeln in der Sekunde 


wahrend ein nunmehr mit 0°0012n. Ameisensdure und Nr. 17 durcliwisct 
imenemis 
864 Stunden bei 6 bis 8° angestellter Bestrahlungsversuch fiir 





1 Unter den Titrationsbedingungen wurden von der Ameisensdure keine mel 
baren Mengen Permanganat verbraucht. 
2 Zeitschr. f. physik. Chemie, 95, 231 (1920). 









Chemische Wirkungen der durchdringenden Radiumstrahlung. 3 











7n. Baryqgm.10% ergeben hat, entsprechend einer monomolekularen 
sprechenmrsetzungskonstante flr Sekunden und _ nattirliche Logarithmen 
Sdure (q n 6:0. 10-7. 

valentlej Wenn nun im vorliegenden Falle die Oxaisadure nach der 
211. 10~Geichung 

e Loésun 
mer auf 








COOH.COOH = CO,+ HCOOH (1) 





fallt, so da®& fiir jede verschwindende Oxalsdéuremolekel eine 











-0100|:M™plekel Ameisensaéure entsteht und letztere nach der Gleichung 
monomolekulare Reaktionen zersetzt wird, so erhalt man fir 
Konstante der letzteren 2°5.10~-% und die Gleichgewichts- 

deutendmnzentration von 85.10~° Molen in 100cm*, so da8 also die 

aber (gm™™c) 2136 Stunden gefundenen 73.10—® Mole Ameisensdure davon 

es oxyd 0/, darstellen widen. 

denn {i Wenn dagegen nur die Halfte der Oxalsdure nach obiger 





eichung Zerfiele, die andere Halfte dagegen ohne Ameisensdure- 






erwarte 
den segmm™dung, so da8 nur aus je zwei Molekeln Oxalsdure eine Molekel 
Juktionm™meisensaure entstiinde, demnach von letzterer in der Sekunde 










Wiirngt 6°5.10!2 Molekeln nachgeliefert wiirden, so k6énnte nach der 
aben. dagech 2136 Stunden vorgefundenen Menge Ameisensdure diese nur 
war dat der Geschwindigkeitskonstante 3°25.10—-® zersetzt werden. Da 


n die tatsachlich beobachtete Zersetzungsgeschwindigkeit schon 
i einer etwa dreimal gréferen Ameisensdurekonzentration als 
hire ite im Oxalséureversuch im Mittel vorhanden war, eine etwa 18 mal 
nmaqui OBere Konstante ergeben hatte, so folgt, daB der groBte Teil der 
id 10)qmpthandenen Oxalsdure nach Gleichung (1) zerfallen muB. 


wahren Rechnet man, da8 unter den Versuchsbedingungen ein Drittel 
r von RaC ausgehenden 68-Strahlen in die Flissigkeit gelangt, 
werden pro primaren §-Strahl 10* Oxalsdéuremolekeln zersetzt 
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omit di 

& t \ . . . ° ° ° 

Pua —). Bezeichnen wir mit die Zahl der Ionenpaare, die der in 
olemiee / 

13. 10! r Loésung absorbierte Anteil der 8- und ¥-Strahlung bei voll- 










andiger Absorption dieses Anteiles in Wasserdampf hatte erzeugen 
Dnnen, und mit m die Zahl der in der Sekunde zersetzten, 


, ' : m ; 
ziehungsweise gebildeten Molekeln, so wird marie Or B. Es ist 


1 Saure 
welch 
erfahr 
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eldsun| 
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7 dure 


so, wie dies ktrzlich! fiir die friiher untersuchten Reaktionen mit 
usnahme der H,O,-Zersetzung gezeigt werden konnte, m von 
erselben Gré®enordnung wie mu, was fiir den Zusammenhang 
vischen Ionisation, beziehungsweise Ionisationsvermégen und 
emischer Wirkung spricht. 


§ Fiir die Titerabnahme des eingangs erwahnten Versuches vom 


ahre 1912 berechnen sich aus den jetzt gefundenen Daten fiir die 
ine mel : 


fiir 


1 Zeitschr. f. phys. Chemie, 98, 474 (1921). 
















































































4 A. Kailan, 


titrierten 4 cm* 0-044 cm® 0-09 n.- -Lauge, wahrend tatsachlich 0°1 cm 
gefunden wurde. Die Abweichung liegt im richtigen Sinne, da damals 
die doppelte Radiummenge und die hundertfache Oxalsdurekonzen. 
tration zur Anwendung gelangten, wodurch die zwei- bis drei- 
fache Hodhe der absoluten Zersetzungsgeschwindigkeit sich leicht 
erklart. 

Die Minderabnahme des oxydimetrischen gegentiber dem acidi- 
metrischen Titer l48t sich fiir den vorliegenden Versuch ebenso 
wie fiir jenen des Jahres 1912 teilweise auf die Bildung von 
Aldehyd, hauptsachlich aber auf die von H,O, zuriickfiihren. Da 
nach den friiheren Berechnungen in den bestrahlten 100 cm’ nur 
66.10—° Grammaquivalente Oxalsdure ibriggeblieben waren, der 
Permanganatverbrauch aber 91.10-5 anzeigte, so miiBten in den 
2136 Stunden — wenn wir von dem durch den Aldehyd bedingten 
Permanganatverbrauch ganzlich absehen — 25.10-5 Grammaqui- 
valente H,O, mehr entstanden als wieder zersetzt worden sein. 
Nun betrug die Ht-Konzentration etwa 5.10-* im Liter, rechnen 
wir also annahernd mit den fiir 8.10-° kiirzlich! gefundenen 
Werten, so waren nach 2136 Stunden nur mehr 7.10—-5 Gramm- 
dquivalente H,O, vorhanden gewesen und in der Versuchszeit 
uberhaupt nur 15. 10-5 entstanden. 

Es ist daher wahrscheinlich, daf ein Teil der Oxalsdure auch 


nach der Gleichung 


COOH.COOH = 2CO+H,0, (2) 


zersetzt wird. 


Vernachlassigt man die Aldehydbildung, so ergibt sich fiir 
die H,O,-Bildung ohne Riicksicht auf die Wiederzersetzung 


Sa ie SS ie FS H's. 
Ss IG) nN 


Beriicksichtigt man die Wiederzersetzung des H,O,, so muf 
dessen Bildungsgeschwindigkeit grofer als die Zersetzungsgeschwin- 
digkeit der Oxalsiure? sein. 

Es kann daher die Zersetzung der Oxalsdure nicht erst durch 
die H,O,-Bildung bedingt sein, sondern muB eine Reaktion minde- 
stens gleichen Ranges wie diese sein, primar, wenn diese primar 
ist, sekunddr, wenn diese insgesamt sékundar ist. 





1 Zeitschr. f. phys. Chemie, 98, 474 (1921). 

2 Wire sie gleich, so kénnte, wenn man om der friiher gefundenen Zer- 
setzungskonstante des Hg 05 = 2.10-7 rechriet, die LéSung nach 2136 Stunden nur 
mehr an HgO, 8°4. 10-5 normal sein. Es entsteht also entweder mehr HgO, oder 
es zersetzt sich langsamer oder der Titerunterschied ist teilweise anders zu erklaren. 


z. B. durch die Aldehydbildung. 
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Chemische Wirkungen der durchdringenden Radiumstrahlung. 3D 


Ii. Einwirkung der Radiumstrahlen auf Oxalsdure 
mit Uransalzzusatz. 


Es wurden 100 cm’ einer an Oxalsdéure 0°0099, an Uranyl- 
nitrat O° 0009 n.-Lésung bei 12 bis 15° wie oben durch 2136 Stunden, 
aber mit dem etwas schwdacheren Pradparat »Kopf« bestrahlt, das 
im Jahre 1911 80°Smg Ra in 118°7 mg RaCl,+BaCl, enthalten 
hatte. Es ergaben sich urspriinglich, beziehungsweise nach obiger 
Zeit beim Radiumversuch und Blindversuch: 


0— 4°95 cm’, 4°75 cm’, 4°94 cm*; 0.104 
A'= 4°48 cm’,! 3°32 cm’, 4°47 cm’; a.104 
%.10® = 2024, 1557, 2016. 


99°0, 95:0, 98-8; 
99:0, 73:4, 98:8; 





Die Abnahme des acidimetrischen Titers ist also ebenso gro6B 
wie beim Versuch ohne Uranylnitratzusatz, die des oxydimetrischen 
sogar geringer. Es hat sich somit durch den Uransalzzusatz jeden- 
falls keine Beschleunigung der Oxalsaéurezersetzung ergeben. Dagegen 
fand im volligen Gegensatze zu der ohne Uransalz bestrahlten Lésung 
weder in der Kalte noch in der Hitze Reduktion ammoniakalischer 
Silberlésung statt, es war daher hier schlieBlich weder Aldehyd 
noch Ameisenséure vorhanden. Es mu6 also hier entweder die 
Zersetzung ohne Bildung letzterer Saéure erfolgen oder Ameisen- 
siure wegen der Anwesenheit von Uransalz so rasch wieder 
zersetzt werden, da® sie schlieBlich nicht mehr nachgewiesen 
werden kann. 

Um letztere Mdéglichkeit zu priifen, wurden je 100 cm’ 
0:00706 n.-Ameisensdéure und 0°00693 n.-Ameisensdure, welch letz- 
tere gleichzeitig an Uranylnitrat O-OO13normal war, durch je 
1128 Stunden mit dem Préaparat Nr. 17, beziehungsweise »Kopf« 
bei 10 bis 12° bestrahlt. Danach wurden ftir 49°7 cm’ der ersteren 
Lisung 4°70 cm*® 0:°05925n. Lauge bis zur Rétung mit Phenol- 
phtalein verbraucht, 10 Minuten mit tberschiissiger HCl gekocht 
und zuriicktitriert, 3°87 cm’, wahrend die entsprechenden Zahlen 
fir den Blindversuch 5°92 cm’ — ebensoviel wie zu Versuchs- 
beginn —-.und 5°72 cm*® waren. Sieht man die letztere Differenz 
als durch Verfliichtigung der Ameisensdure bedingt an und nimmt 
an, da® der diesbeziigliche Verlust beim Radiumversuche ebenso 
groB war, so erhalt man 4°07 cm* als Verbrauch fiir die Ameisen- 
sdure bei diesem. Es waren also von letzterer noch 0°00485 Mole 
anwesend neben etwa 0°00075 Molen Kohlensdure. Daraus berechnet 
sich die monomolekulare Konstante fiir die Zersetzungsgeschwindig- 
keit fiir Sekunden und natiirliche Logarithmen zu 9°2.10~-8, be- 
ziehungsweise 5:°7.10—%, je nachdem, ob man die Kohlensdure- 


bildung beriicksichtigt oder vernachlassigt. Fiir = erhalt man im 


1 Der Verbrauch fiir das vorhandene Uransalz ist bereits abgezogen, 
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6 A. Kailan, 


ersteren Falle 33, im letzteren 22.10'?, fiir - 2°4 .104 


beziehungsweise 1°6.10*, fur = 08, beziehungsweise 0°5. 


Fir 49°7 cm* der zweiten Lésung verbrauchte man nach 
Abzug der auf das sauer reagierende Uranylnitrat entfallenden 
Lauge urspriinglich 5°81 cm’, nach 1128 Stunden beim Radium. 
versuche bis zur ersten R6tung 4°54 cm’, nach dem Kochen mit 
HCl 3°94 cm’, entsprechend wie oben korrigiert 4°14 cm’, fiir den 
Blindversuch 5°85, beziehungsweise 5°67 cm* (korr. 5°87 cm’), 
Daraus berechnen sich fiir den Radiumversuch 0:00494 Mole 
Ameisensaure und 0°00048 Mole Kohlensdure im Liter, entsprechend 


Mm 


K = 8°3.10~-8, beziehungsweise 6:°1.10~—%, — = 30.1017,  be- 


ziehungsweise 23.101", “= 3°0.104, beziehungsweise 2:3. 1(! 
m 
und = 1:0, beziehungsweise 08. 


Diese Zahlen stimmen innerhalb der méglichen Versuchsfehler 
mit den ohne Uransalz gefundenen iiberein. Letzteres beschleunigt 
also die in der Radiumstrahlung erfolgende Zersetzung der Ameisen- 
sdure ebensowenig wie die der Oxalsdure. 

Es bleibt daher nur Utbrig, anzunehmen, dafi letztere bei 
Anwesenheit von Uransalz zum tiberwiegenden Teile ohne Ameisen- 
sdurebildung zerfallt. 

Die Abnahme des Sduretiters beim Oxalsdureversuch entspricht 
in den bestrahlten 100 cm* 256.10-® Gramméaquivalenten. Die 
schlieBlich vorhandenen 734 .10—® Grammdaquivalente miissen reine 
Oxalsdure gewesen sein; daneben waren 216.10~-® Grammaqui- 
valente H,O,, da die Permanganattitration insgesamt 950. 10-‘ 


Grammdaquivalente anzeigte. Fur a4 findet man 1:0. 10?%, 


1°0.10* und fiir = = 0°3 wie beim Versuche ohne Uransalzzusatz. 


Fir die H,O,-Bildung ergibt sich, wenn man nur die schlief- 


lich vorhandene Menge _beriicksichtigt, = g-1012, ” — 8-103 


~ = 0°3. Bei Beriicksichtigung der Wiederzersetzung findet man, 


dafB mehr H,O,-Molekeln gebildet werden miissen als Oxalsaure- 
molekeln zerfallen. Auf die,H,O,-Bildung ist also der Uranylnitrat- 
Zusatz ohne EinfluB, dagegen scheint erstere ebenso wie be! 
Abwesenheit von Uransalzen durch die Oxalséure vergré®ert zu 


werden. 
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Ill. Einwirkung von Quarzglasultraviolett auf Oxalsaure 
ohne Uransalzzusatz. 


Es wurden bei 17—49° Anfangs- und 45—50° Endtemperatur je 75 cm? einer 
0°011- und einer 0*11n.-Oxalsaéurelésung in einem 110 cwm*-Quarzkolben in der 


wiederholt beschriebenen Versuchsanordnung bestrahlt.1 Bei der konzentrierteren 
Lésung wurden die Leitfahigkeitsmessungen (25°) in einer daraus durch Verdiinnung 
mit ausgekochtem Wasser im Verhiltnis 1: 10 hergestellten Lésung ausgefihrt. 

Fiir je 24°96 cm? und 0°0682 n.-Barytlauge, beziehungsweise 0*0498 n.-Per- 
manganatlésung wurden im ersteren Falle vorher, beziehungsweise nach 46° 6stiindiger 
Bestrahlung gefunden: 


A = 4°00 cm’, beziehungsweise 2°00 cm’; a.104 = 109°3, 54°7; O = 5°50 cm’, 
3°00 cm?; 0.104 = 109°7, 59°9; x.10®— 1930 (1020 fiir die 1:1 verdiinnte 
Lésung), 1013; A = 176°6 (186°5), 185°3. 


Fiir die konzentriertere Lisung ergab sich vorher, beziehungsweise nach 
43°2stiindiger Bestrahlung: q 


A = 40°30 cm’, 34°90 cm?; a.104=1101, 953°8; O = 55°10 cm’, 48°00 cm’; 

0.104 1100, 957°6; x.106 (fiir a = 0°01107) 1930, (fiir a = 0°00553) 1022; 

in der bestrahlten Lisung (a = 0°00958) 1700; die entsprechenden A waren 174°4, 
184°8, 177°5. 


Aus den Leitfahigkeitsbestirmmungen, sowohl bei der verdiinnteren als auch 
der konzentrierteren Lésung ist ersichtlich, da8 auSer geringen Mengen von Kohlen- 
siure? keine andere Sdure als Oxalsiure nach der Bestrahlung vorhanden war. 
Auch die Silberreaktion zeigte héchstens Spuren von Ameisensaure an. 


Gemessen an der Abnahme des acidimetrischen Titers wurden in der Sekunde 
in der urspriinglich 0°011n.-Lésung 7°5.1014, in der zehnmal konzentrierteren 
21.1014 Molekeln in den bestrahlten 75 cm* zersetzt, also dreimal so viel. 


Ebenso wie bei der Einwirkung der Radiumstrahlen ist die Abnahme des: 
acidimetrischen Titers gréBer als die des oxydimetrischen und zwar ist der Unter- 
schied bei der verdiinnteren Liésung ebenso grof wie bei der konzentrierteren, was 
fir die Erklarung durch H,O,-Bildung spricht. Der Unterschied entspricht 48.10-5 
Grammaquivalenten pro Liter und wiirde einen Mehrverbrauch von 0°24 cm ”/5)-Per- 
manganatlosung fiir 25 cm? Lésung bedingen. Das ist erheblich mehr, als sich unter 
den Versuchsbedingungen an H,O, aus reinem Wasser bildet, doch ist die Wieder- 
zersetzung des entstandenen HO, in saurer Lésung geringer als in neutraler, aufer- 
dem mu ebenso wie in der Radiumstrahlung auch hier H,O, aus Oxalsaure 
entstehen. 

In der Sekunde zersetzen sich unter den Versuchsbedingungen 7.1014, 
beziehungsweise 22.1014 Molekeln Oxalséure und bilden sich ohne Riicksicht auf 
die Wiederzersetzung 64.1012, beziehungsweise 70.1012 Molekeln H,O,, in der 
zirka O°Oln. Lésung also 50mal, beziehungsweise 6mal mehr als in der durch- 
dringenden Radiumstrahlung. 

Bredig und Blackadder? haben gezeigt, daf die Geschwindigkeit der 
durch Rhodium katalysierten Zersetzung der Ameisenséure durch Vergré8erung der 


1 Vgl. Zeitschr. f. phys. Chemie, 95, 227 (1920). Ein Kontrollversuch mit 
‘53.cm* urspriinglich 0°08656 n.-Ameisenséure ergab nach 43 Stunden eine Titer- 
abnahme auf 0°07528, entsprechend einer stiindlichen Zersetzung von 20.10-6 Molen 
in den bestrahliten 75 cm. 

2 Wie maGanalytisch festgestellt wurde. 


3 Ch. Ztg. 1911, 1095; Z. f. phys. Ch., 81, 385 (1912). 
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H*-Konzentration herabgesetzt wird. Um zu sehen, ob dies auch fiir die Zersetzung 
im Lichte der Quarzlampe gilt, wurden mit zirka 0-01n.-Ameisensdurelésunge; 
Bestrahlungen vorgenommen, bei denen die H+-Konzentration teils durch Zusatz von 
Bariumformiat herabgesetzt, teils durch Zusatz von Schwefel-, beziehungsweise Saly. 
saute erhéht wurde. Der Vorschaltwiderstand betrug nur 51 Ohm gegeniiber 68 Ohm stiinc 


bei den friiheren Ameisensdure- und Oxalséureversuchen. Es wurden bei Cy. 104 — » 100 ¢ 
9—13, 70 und 150 bei 14—18° Anfangs- und 62—70° Endtemperatur in den be. 
strahiten 75 cm* stiindlich 60, 57, 32, 35 Millionstelmole zersetzt, entsprechend eine; 3 


monomolekularen Zersetzungskonstante fiir Stunden und Brigg’sche Logarithmen voy 
0°058, 0°045, 0°030 und 0°028. Die K_ sinken also erst, wenn die Ht-Konzen. = 
tration verhundertfacht wird, auf den halben Wert, so da® diese Verzégerung auch 
bei den vorliegenden Versuchen mit 0°11- und 0°011n.-Oxalsiure noch nicht stark 
ins Gewicht fallen wiirde. beim 


versu 
IV. Einwirkung von Quarzglasultraviolett auf Oxalsadure 


mit Uransalzzusatz.! 1054: 


Es wurden zirka 0°01n.-Oxalsdurelésungen bestrahit. Bei gleichzeitiger An- 
wesenheit von 9.10-3 Grammaquivalenten Uranylnitrat pro Liter sank nach ein-§A — 
stiindiger Bestrahlung O von 5°06 cm? auf 1°87 cm*; 0.104 von 101°4 auf 37:3, 

A von 3°59 cm*® auf 2°10 cm*;2 a.104 von 98 auf 57°4. Es war also die Abnahme 

des oxydimetrischen Titers gréfer als die des acidimetrischen. Vernachliassigen wir 

die hier noch sehr geringe H,O,-Bildung und nehmen wir den Permanganatverbrauch 

als Maf fiir die noch vorhandene Oxalséuremenge, so waren von letzterer nochMum et 
373.10-5 Grammaquivalente im Liter vorhanden, somit kommen auf die wihrend geblie 
der Bestrahlung entstandene und noch nicht wieder zersetzte Ameisenséure, dic” h 
auch durch die Silberreaktion nachgewiesen werden konnte, 574 .10-5 — 373.10-5 = we 1a 
201.10-5 Grammiiquivalente, wahrend 319.10-5 Mole Oxalsaiure im Liter zersetzt 4quiv: 
wurden, entsprechend 4.1016 Molekein in der Sekunde in den bestrahlten 75 cm’,§24°96 
also 60mal mehr als ohne Uranzusatz. wahre 


Bei Anwendung einer zehnmal geringeren Menge Uranylnitrat sind unter den betrug 
gleichen Bedingungen nur mehr 0°90626 Grammaquivalente Oxalséure und daneben lich1 
‘0°00194 Mole Ameisensiure nach einstiindiger Bestrahlung vofhanden; es sind also ae 
000189 Mole Oxalsadure zersetzt worden und ftir jede zersetzte Molekel war eine fir di 
Molekel Ameisensaéure vorhanden. Mit 9.10-4 Grammiiquivalenten Uranylnitrat ergibt™#bezieh 
sich fiir die erste Stunde in den bestrahlten 75 cm? die Zersetzung von 2°4.10"Bheziah 
Moiekeln Oxalsiéure in der Sekunde, also 60°), derjenigen Geschwindigkeit, die mit fechné 
der zehnmal gréferen Urankonzentration beobachtet worden war tind mehr ab@ 
30mal mehr als ohne Uranzusatz. | fir 25 

Mit 1°8.10-5 Grammaquivalenten Uranylnitrat im Liter sinkt nach 17*8 Stunden Oxalsé 
O von 5°10 cm* auf 2°60 cm?; 0.104 von 101°8 auf 51°9, A von 3°74 cm? auifiganzer 
2°35 cm?; a.104 von 102°2 auf 64°2. zuriiek 












Es ist also hier nach 17°8 Stunden fiir je zwei zersetzte Molekeln Oxalsaure I 
nur mehr eine Molekel Ameisenséure vorhanden, da die Zersetzung der letzteren : 
durch Uranyinitrat sehr viel weniger heschleunigt wird3 als die der Oxalséure. Firgmetrisc 
die Zersetzung der letzteren verhalt sich die Wirkung des Uranylnitrats wie 1:13 : 22. geringée 
wenn sich seine Konzentration wie 1: 50 : 500 verhait. was e 

% ursprii 

1 Uber die Zersetzungsgeschwindigkeit im Sonnenlichte stellten H. Bruner k 
und J. Kozak [Z. f. Elektrochemie, 77, 354 (1911)] Versuche an und fanden als oxydir 
Reaktionsprodukte CO,, CO und HCOOH. dem @e 

2 Der Verbrauch fiir das Uransalz ist abgezogen. 25 cm? 


4 3 Von 0°084n.-Ameisenséure und 0:0009n.-Uranylnitrat werden pro Stunde 100 cm 
71.10-6 Mole Ameisenséure unter den Versuchsbedingungen in den _hestrahlten 
75 cm® zersetzt, also nur etwa 3°5mal so viel als ohne Uransalzzusatz. 
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Chemische Wirkungen der durechdringenden Radiumstrahlung. a 


V. Einwitkung der Radiumstrahlen auf Kaliumtetraoxalat. 


Es wurde gefunden urspriinglich, beziehungsweise nach 1704- 
stiindiger Einwirkung des Praparates »Kopf« bei 12 bis 14° auf 
100 cm® Lésung, beziehungsweise beim Blindversuche: 


0 = 66°9 cm’, 66°9 cm’, 66°9 cm*; o.10* = 1334, 1334, 1334; 
A= 36°60 cm’, 35°76 cm’, 36°69 cm*®; a.10* = 1000, 977, 1003. 


Fiir die im Verhaltnis 1:10 verdiinnte Lésung wurde x.10° 
beim Radiumversuch = 1502 (2.10 = 97°3), beim Blind- 
versuche = 1542 (2.10 = 100°3) gefunden. 


Mit einer zehnmal verdiinnteren Lésung ergab sich nach 
1054stiindiger Einwirkung von »Kopf« bei 10 bis 14°: 


0 = 6°70 cm’, 6°62 cm’, 6°70 cm’; 0.104 = 133°7, 132-0, 1383°7 
A = 8°68 cm’*, 3:08 cm’, 3°68 cm’; a.104 = 100°6, 84-2, 100°6; 
%.10° = 1547, 1272. 


Bei der konzentrierteren Lésung hatte der acidimetrische Titer 
um etwa 21/,°/, abgenommen, wahrend der oxydimetrische konstant 
geblieben war. Beim Oxalsdéureversuch hatte der nach 2136 Stunden 
vorhandene Unterschied zwischen den beiden Titern 25. 10—5 Gramm- 
iquivalente betragen, das wiirde fiir 1700 Stunden und die titrierten 
24°96 cm® 0°73 cm*® obiger (0°0682n.-) Barytlauge entsprechen, 
wahtend die tatsachliche Abnahme des acidimetrischen Titers 0°84 ci’ 
betrug, entsprechend 23.10-* Gramméaquivalenten. Nach den kiirz- 
lich? durchgefiihrten Messungen tber die H,O,-Bildung wiirde man 
fir die vorhandene Ht+-Konzentration nach 1704 Stunden ohne, 
beziehungsweise mit Riicksicht auf die Wiederzersetzung 12. 10~*, 
beziehungsweise 9.10—° Grammaquivalente H,O, in 100cm’ be- 
technén, eritsprechend 0°44, beziehungsweise 0° "33 cm’ obiger Latige 
fiir 25 cm®. Da aber nach den frtiheren Ausfiihtungeén auch aus dér 
Oxalséure H,O, entsteht, wird man den ganzen oder nahezu den 
ganzen. Unters chied zwischen beiden Titern auf die H,O,-Bildung 
zuriickflihten miissen. 

Die Silberreaktion, die Leitfahigkeitsmessungen und gpravi- 
metrisché Bestimmungen zeigten, da Ameisensadure nur in sehr 


Mgeringen Mengen in der bestrahlten Lésung enthalten sein konnte, 


was einen auffallenden Unterschied gegeniiber der bestrahlten 
urspringlich reinen Oxalsdurelésung darstellt. 


Bei der verdiinnteren Lésung war auch eine Abnahme des 
oxydimetrischen Titers beobachtbar. Die Minderabnahme gegeniiber 
dem acidimetrischen entsprach 0°74 cm’ "/,,+Permanganatlésung fiir 
25 cm’ odér 15.10~-° Grammiaquivalenten H,O, fiir die bestrahiten 
100 cm’. 
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Aus dem Oxalsdureversuch wiirden sich fiir 
dauer 12.10—-° Grammdaquivalente, beziehungsweise 0°60 cm? ip 
annihernder Ubereinstimmung damit. berechnen. 


Gemessen an der Abnahme des acidimetrischen Titers erhij 


a , : ‘ ; - - mM 
man fur die konzentrierte, beziehungsweise verdiinnte Lésung — 


S 


mM 


12.10%, beziehungsweise 


12.10%", beziehungsweise 13.10!?; 


13.10% und “— in beiden Fallen zirka 0O°4. Verzehnfachung der 


Tetraoxalatkonzentration bedingt also keine Erhéhung der absoluten 
Zersetzungsgeschwindigkeit. Letztere ist innerhalb der méglichen 
Versuchsfehler die gleiche wie die einer Oxalsdurelésung vom 
gleichen acidimetrischen Titer. 


Die Zersetzung nach der Gleichung COOH.COOH = H,0O,+ 
2CO muB8 hier eine gréfere Roile spielen als bei der Bestrahlung 
reiner Oxalsdure, da zum Unterschied von dieser, wie erwiahnt, 
keine gr6éferen Ameisensauremengen, dafiir aber eher mehr H,0, 
als dort nachgewiesen werden konnte. Allerdings diirfte wegen der 
kleineren H+-Konzentration die Zersetzung der Ameisensdure auch 


etwas rascher erfolgen. 


VI. Einwirkung von Quarzglasultraviolett auf Kaliumtetraoxalat 
ohne Uransalzzusatz. 


Es wurden drei Versuche angestellt. Beim ersten sank nach 46°4 Stunden 
O von 6°70 cm* auf 4°48 cm, 0.104 von 133°7 auf 89°4; ferner wurden erhalten 
fiir A 3°68 cm?, 1°92 cm’, a.104 100°5, 52°5; fiir den zweiten Versuch mit einer 
Bestrahlungsdauer von 43°4 Stunden wurde gefunden O = 66°38 cm*, 62°75 cm’: 
o.104 = 1324, 1252; A = 36°33 cm’, 33°62 cm?; a.104 = 993, 919; fiir den 
dritten Versuch mit 48°2 Stunden Bestrahlungsdauer wurde gefunden O = 67°36 ci’, 
65°00 cm?; 0.104 = 1344, 1297; A = 45°10 cm3,1 42°51 cm3; a.104 = 1004, 946. 

Die Abnahme des acidimetrischen Titers ist somit durchwegs gréGer als die 
des oxydimetrischen, was durch die H,O,-Bildung bedingt ist; Ameisensiure att 
sich nicht nachweisen. Gemessen an der Abnahme des acidimetrischen Titers werden 
in den bestrahlten 75 cm? pro Sekunde in der verdiinnteren Lésung 7.1014, in den 
beiden konzentrierteren im Mittel 9.1014 Molekeln Oxalsiure zersetzt, also 50-, 
beziehungsweise 70mal so viel als in der durchdringenden Radiumstrahlung unter 


den Versuchsbedingungen. 


VII. Einwirkung von Quarzglasultraviolett auf Kaliumtetraoxalat 
mit Uransalzzusatz. 
Bei einstiindiger Bestrahlung wurde gefunden: O == 6°72 cm*, 4°99 cm’ 


o .104 = 134°1, 99°6; A = 3°67 cm’, 2°95 cm’; a.104 = 100°3, 80°6. Der Ver: 
brauch an Barytlauge fiir das vorhandene Uranylnitrat (9.10-4 Grammaquivalente 
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‘SuUchs- im Liter) ist bereits abgezogen. Die gleiche Lésung, eine Stunde im farblosen Glas- 

mn? in ykolben bestrahlit, gab O = 6°32 cm?, 0.104 = 126°1, A= 3°54 cm, a.104 = 96°7: 

Zum Unterschiede von der Zersetzung ohne Uranzusatz ist hier in beiden 

Fillen die Abnahme des acidimetrischen Titers bedeutend gréffer als die des oxydi- 

erhalt f nctrischen. Daraus la8t sich berechnen, da® fiir jede zersetzte Oxalsiiuremolekel 

eine Molekel Ameisensdéure entstanden sein mu, letztere konnte auch qualitativ 

ng —fMiurch die Silberreaktion nachgewiesen werden. Die Bildung von HgO, kommt bei 
S Hider kurzen Bestrahlungszeit noch nicht in Betracht. 


In der Sekunde sind im Quarzgefa$ in den vorhandenen 75 cm? 22.1015, im 
SWCIS¢ Bi GlasgefaB in den vorhandenen 65 cm* 4.1015 Molekeln Oxalsiure zersetzt worden. 


Zusatz von 9.10-4 Grammaquivalenten Uranylnitrat pro Liter bedingt hier 
ebenso wie bei freier 0°01n.-Oxalsiure eine Erhéhung der Zersetzungsgeschwindig- 
keit auf den dreifigfachen Betrag und ebenso wie dort die Nachweisbarkeit der 
Ameisensiure nach der Bestrahlung, da der Uranzusatz die Zersetzungsgeschwindig- 
Oluten keit der Ameisenséure viel weniger vergréBert als die der Oxalsaure. 
lichen 


- vom 


ie der 


VII. Einwirkung der Radiumstrahlen auf Kaliumchlorat. 


[,0,+ In den wiederholt beschriebenen Erlenmeyer-Kolben wurden 
ahlung#mit dem Praéparat Nr. 17 100 cm’ einer 0-1n. KCIO,-Lésung bei 
wahnt,#s§ bis 10° durch 1706 Stunden bestrahlt, ferner 100 cm’ einer 
H,0,80°01n. KC1O,-Lésung bei 12 bis 14° durch 1054 Stunden. Danach 
nN derfizeigte sich in beiden Fallen eine die mdglichen Versuchsfehler 
auchBnicht tibersteigende Zunahme des molaren Leitvermégens um 0-2 
| bis 0°3°/, gegeniiber den Blindversuchen, was auf eine geringe 
Reduktion zu Chlorid deutet, da die Beweglichkeit des Cl’ gréSer 
als die des ClO{ ist. Aus der Opaleszenz zu schlieBen, die beim 
Zusatz von Silbernitrat eintrat, kann selbst in der 0°01n.-Lésung 
die Reduktion sicher weniger als 1°/, der vorhandenen Molekeln 
betroffen haben, woraus sich 


»xalat 


stunden 
rhalten 
it einer m a tay m 

hanes we ioe Se ares 

75 cm’, s , nN 

ir den 

36 cu , : eae ‘ nee 

4, 946.mergibt. Es wird also KC1O, in wdsseriger Lésung nur in duferst 
als dieg™geringem Maffe zu KCl und Sauerstoff zersetzt und es ist die 
re lait#Zahl der reduzierten KC1O,-Molekeln sehr viel kleiner als die der 


<r von der absorbierten Strahlung erzeugten oder erzeugbaren Ionen- 
1 nN 


> 50..gpaare. 
unter 
IX. Einwirkung von Quarzglasultraviolett auf Kaliumchlorat. 
xalat Nach W. Oertel1 werden wisserige Lésungen von Alkalichloraten in Quarz- 


geféBen bei geniigend langer Bestrahlung mit der Quecksilberlampe quantitativ in 
Halogenid und Sauerstoff gespalten. Die duferst geringfiigige Reduktion, die unter 
dem Ejinflusse der durchdringenden Radiumstrahlung zustande gekommen war, lieS 
9 cm’; @es wiinschenswert erscheinen, auch einige Bestrahlungen mit der Quecksilberlampe 
r Ver-@mit der eigenen Versuchsanordnung 2 vorzunehmen. 
ralente 





1 Bioch. Z., 60, 480 (1914). 
2 Mit 68 Ohm Vorschaltwiderstand wie bei den meisten friiheren Versuchen. 
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Nach 64stiindiger Bestrahlung bei 45 bis 50° war das molatre Leitvermiyey 
bei 25° nach Ersatz des verdunsteten Wassers bei einer 0°02 n.-Lésung bei diese, 
der halben und der Viertelkonzentration von 126°2, 128°9, 131°2 auf 126-5 
129°5, 131°5, also eher noch weniger als in der Radiumstrahlung gestiegen, wihrenj 
die Triibung mit Silbernitrat stairker war. 


Jedenfalls ist die Reduktion nach 64stiindiger Bestrahlung mit der Queck. 
silberlampe ungeféhr von derselben GréSenordnung wie nach 1000stiindiger Kin. 
wirkung der durchdringenden Radiumstrahlen unter den beiderseitigen Versuchs. 
bedingungen. 

Nach 46 sttindiger Bestrahlung von 0°0305, beziehungsweise 0°0309 ¢ KCI0,, 
erhalten dutch Abdampfen von je 24°96 ¢ der beim Radium-, beziehungsweise 
Blindversuch verwendeten Lésungen, in 9cm Abstand waren die Gewichte aut 
0:0299, bezichungsweise 0:0304 g gesunken, was einer Umwandlung von 5 9%, des 
vorhandenen KC1O, in KCl entsprechen wiirde, doch war die tatsachliche Reduk- 
tion, wie sich aus Leitfahigkeitsmessungen und durch Titration mit Silbernitrat 
ergab, nur etwa halb so groB. Es ist somit auch die Reduktion des festen KCI0, 
im Quarzglasultraviolett in der eigenen Versuchsanordnung sehr gering und das in 
der letzteren bisher fiir eine groBe Reihe voh Reaktionen gefundene Vérhiiltnis 
zwischen den Reaktionsgeschwindigkeiten einerseits in der durchdringenden Radiun- 
strahlung, andrerseits im Quarzglasultraviolett trifft ungefahr auch in diesem Falle 2u.§ 























































elt 

























L 
scher |] 
nur at 
nahere 
Pflanze 
Campa 
vorfen. 

L 
vurde 
bloB St 
ie Ma 
ahnlich 

U 
VUragen 
als das 
ucksta 
ie Me 
hat da 
Petrola 

D 
unkels 
die Ve 
inige | 








1 
Das Inuli 
Zeitung, 


» 





ermogen 
4 dieser, 
' 126-2 
wahrend 


* Queck. 
Ber Kin. 
ersuchs. 


‘KC Os, 
iZsWweise 
hte aut 
) O/, des 

Reduk- 
bernitrat 
| KCIO, 
1 das in 
srhiiltnis 
Radium- 


‘alle zum 


Beitraige zur vergleichenden Pflanzenchemie 


Il]. Uber Campanula rotundifolia L. 


Von 
Friedrich Springer 


(Vorgelegt in der Sitzung am 14. Juli 1921) 


Uber die groBe Familie der Campanulaceen liegen in -chemi- 
scher Hinsicht nur ganz spdrliche Angaben vor, die sich zumeist 
nur auf den Gehalt an Inulin beziehen;1 es schien daher eine 
nahere chemische Untersuchung einiger dieser Familie angehériger 
Pflanzen wiinschenswert. Zundchst wurde die haufig ‘vorkommende 
Campanula rotundifolia L. einer pflanzenchemischen Analyse unter- 
vorfen. 


Das Material stammte aus Redl-Zipf in Oberésterreich und 
vurde in den Monaten Juli und August gesammelt. Es gelangten 
blo8 Stengel und Blatter in lufttrockenem Zustande zur Verarbeitung; 
ie Materialmenge betrug 11/, kg; der Untersuchungsgang war ein 
Ahnlicher wie in den friiheren Fallen. 


Unter dem Drucke der Kriegsverhdltnisse’ muBte das bewdhrte 
Dragendorff’sche? Extraktionsverfahren insofern modifiziert werden, 
als das Rohmaterial direkt mit Alkohol und erst der Extraktions- 
lickstand mit den anderen Lésungsmitteln behandelt wurde, um 
ie Menge der letzteren mdglichst klein halten zu kénnen. Doch 
at das Verfahren den Nachteil, da8 weniger gut verarbeitbare 
Petrolather- und Atherausziige erhalten werden. 


Die in den Petrolather gehenden Anteile bildeten eine 
unkelgriine, breiige Masse;: sie enthielten viel Chlorophyll, das 
ie Verarbeitung sehr erschwerte. Von diesem Rohfett wurden 
inige Bestimmungen gemacht: 





1-H. Fischer, Beitriige zur Biologie der Pflanzen, 1898, VIII, 86. — Prant, 
Das Inulin, ein Beitrag zur Pflanzenphysiologie, Miinchen 1870. — G. Kraus, Bot. 
Zeitung, 1875, 171. 


* Dragendorff, Analyse von Pflanzen und Pflanzenteilen. Gittingen 1882. 
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l, 4°4539 ¢ verbrauchen 11°3 cm’? KOH (1 cm? = 0°03077 ¢ KOH), daher 


Saurezahl 78:7. 
Il. 3°2500 ¢ verbrauchen 8°2 cm* obiger Lauge, daher Saéurezahl 77:6. 


I. 4°4539 g verbrauchen 7°55 cm? obiger Lauge, daher Verseifungszah| 
52°2-+- 78°7 =130°9. 

Il. 3°2500 ¢ verbrauchen 5°6 cm’ obiger Lauge, daher Verseifungszah| 
53°0 +- 77°6 = 130°6. 


0° 2358 g verbrauchen 17°0 cm* Jodlésung (1 cm? = 0°01227 ¢ Jod), daher 


Jodzahl 88. 
3°1870 g Rohfett ergaben 1°5384 g, daher Unverseifbares 48-27 0/,. 


Das Rohfett wurde verseift und die Seifenlauge. zuerst mit 
Petrolather, dann mit Ather ausgeschiittelt. Der im Petrolather 
lésliche Anteil bildete eine gelbrote, fadenziehende Masse, ohne 
krystallisierte Gemengteile. Versuche, durch Lésungsmittel (Methyl- 
alkohol und Aceton) das Produkt in seine Komponenten zu zer- 
legen, fiihrte zu keinem brauchbaren Resultat. Eine radikale Oxy- 
dation mit konzentrierter Salpetersdure ergab einen gelblichen 
Koérper, der aus heifiem Alkohol sich nicht ganz strukturlos aus- 
schied, jedoch wegen der geringen Menge nicht naher untersucht 
werden konnte. Jedenfalls uberwogen in dem unverseifbaren Anteile 
harzartige Stoffe, was aus der klebrigen, fadenziehenden Beschaffen- 
heit und dem Eintreten der Harzreaktion mit Essigsaureanhydrid 
und konzentrierter Schwefelsdure hervorging. 

Der mit Ather aus der Seife ausgeschiittelte Anteil bildete 
ein braungriines, sprédes Harz mit den typischen Reaktionen. Es 
mu hier bemerkt werden, dai die Pflanze milchsaftfiihrend ist 
und dieser Milchsaft ein Gemisch harziger Stoffe als wesent- 
liche Bestandteile enthalt. 

Die wasserige, respektive schwach alkoholische Seifenlisung 
wurde durch Schwefelsdéure zerlegt; nach Abscheidung der freien 
Fettsauren blieb eine blaugriine, nach rotviolett fluoreszierende 
Mutterlauge, aus der sich ein Stoff niederschlug, identisch mit der 
spater zu beschreibenden, aus dem Atherauszug erhaltenen Sub- 
stanz. In der Fliissigkeit selbst wurde Phosphorsdure nachgewiesen 
(Lecithin). i 

Die freien Sauren enthielten neben Fett- auch Harzsduren. 
Die letzteren konnten gréBtenteils dadurch abgetrennt werden, dab 
das Sdéuregemisch in heifer alkoholischer Lauge gelést und im 
HeiSwassertrichter filtriert wurde, wobei ein schwarzer, kriimeliger 
K6érper zuriickblieb. Aus der Lésung schieden sich krystallinische 
Seifen ab; nach Zerlegung derselben mit Salzsdure ergab sich ein 
bei Zimmertemperatur fester Fettsdurekuchen, der mehrmals aus 
Alkohol unter Tierkohlezusatz umkrystallisiert wurde. Das Produkt 
zeigte jedoch eine langere Schmelzlinie (zwischen 60 und 70°), 
was. auf das Vorhandensein eines Sauregemisches hindeuten wiirde. 
Fiir die Zerlegung in seine Komponenten reichte die vorhandene 


Materialmenge nicht aus. 
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Der in Ather lésliche Anteil des Alkoholauszuges erwies 
sich als eine griine, brécklige Masse, deren Hauptbestandtei] ein 
einheitlicher Koérper zu sein schien, dessen Reinigung jedoch auf 
sroBe Schwierigkeiten stieB, da die Beseitigung der Chlorophyll- 
abkommlinge nicht gelingen wollte. Nachdem sdmtliche Versuche, 
mit indifferenten Lésungsmitteln oder deren Gemischen eine Reini- 
sung zu erzielen, erfolglos blieben, mufte zu einem Reinigungs- 
verfahren gegriffen werden, das allerdings eine chemische Ver- 
inderung des nativen Kérpers nicht ausschlo8. Die Substanz wurde 
in Alkohol gelést und unter Riickflu8kiihlung mit Zinkstaub und 
Salzsaure auf dem Wasserbade behandelt; nach zirka 5 Stunden 
wurde die Lésung stark alkalisch gemacht und nach Verlauf einer 
weiteren Stunde Kochens durch einen HeiSwassertrichter filtriert; 
der Kérper fiel nun schwach lichtbraun aus und konnte durch 
einmaliges Kochen mit Tierkohle und darauffolgendem Umkrystalli- 
sieren aus Alkohol leicht vollkommen rein dargestellt werden. Er 
bildete ein weiBes Pulver, das unter dem Mikroskop in Gestalt 
kleiner, runder K6érnchen erschien. Eine regelrechte Krystallisation 
konnte jedoch trotz Anwendung der verschiedensten Lésungsmittel 
nicht erzielt werden, doch scheint der Stoff an der Grenze zwischen 
kolloiden und krystallinischen Kérpern zu stchen. Die Substanz 
zeigte die Liebermann’sche Cholestolreaktion in ausgezeichneter 
Weise, wahrend die Hesse-Salkowski’sche Reaktion nur eine braun- 
rote Farbung ergab. Beim Reiben wurde die Substanz stark elek- 
trisch. Der Schmelzpunkt lag bei 214 bis 215°. Der K6rper war 
unléslich in Wasser, wasserigen Laugen und Séauren, duferst 
schwer léslich in Petrolather, leicht léslich in Trichlorathylen, 
Xylol, Amylalkohol in der Hitze, in Methyl- und Athylalkohol, 
Aceton, Phenol, Athylather, Chloroform auch in der Kalte. Ein 
selbst geringer Gehalt an Alkalihydroxyd vermehrte die Léslich- 
keit in fast allen obgenannten Lésungsmitteln, wahrend speziell 


Mineralsduren dieselbe herabsetzten; trotzdem war der Kérper nicht 


ausgesprochen saurer Natur, da er weder in wasseriger Lauge ldés- 
lich war, noch auch sonstige Salze lieferte. In Chloroform gelést, 
trocknete er zu einer gelblichen, glasigen, durchsichtigen Masse 
ein; ein &hnliches Resultat erhielt man, wenn man ihn mit Essig- 
saureanhydrid oder Amylacetat behandelte. Der Versuch, einen 
Ester herzustellen, fiihrte zu keinem Resultat; auch die Bromierung 
lieferte kein zur naéheren Untersuchung einladendes Produkt. 


Der K6rper ist optisch aktiv, und zwar rechtsdrehend: 


0°1735 g in 13°06 g¢ Ather gelist, drehen die Polarisationsebene um 2° 
Ventzke nach rechts; daher [a] = -+ 36°33; 


0°1246 ¢g in 14°13. ¢ Alkohol gelést, um 1°6° rechts; daher {a| = +4- 39°12. 


Die Elementaranalyse ergab folgende Zahlen: 


I. 0°1088 g¢ Substanz lieferten bei der a arpa 0°3135 ¢ CO, und 
0°1154 g H,O; daher C = 78°619,, H = 11°87 ° lo; 
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II. 0°2022 ¢ gaben 0°5823 ¢ CO, und 0°2141 ¢ H,0; daher C = 78-570 


H == 11°85 9). 


Die Molekulargewichtsbestimmungen durch Gefrierpunkts- 
erniedrigung in Phenol ergaben die Werte: 


0:1294 ¢ Substanz in 12°4373 9 Phenol geldst, erniedrigen um 0°22°; daher 
M = 341. 
0°1983 ¢ Substanz in obiger Menge Phenol um 0°35°; daher M = 328. 


02857 2 Substanz in obiger Menge Phenol um 0°46°; daher M = 359. 


Die resultierende Formel ware daher C,,H,,O,. 


Es wurde ferner auf Vorhandensein doppelter. Bindungen 
geprift, und zwar sowohl durch Entfarben von Bromwasser! als 
auch durch Entfarben einer mit Natriumcarbonat versetzten Kalium- 
permanganatlésung;” indessen mdchte ich diesen qualitativen Re- 
aktionen mit Riicksicht auf den hohen Wasserstoffgehalt keine zu 
groBe Bedeutung beimessen. Da das Oxydationsprodukt von 
wesentlichem Interesse war, so wurde eine gréSere Menge des- 
selben hergestellt, indem der KOrper in einer Mischung von Alkohol 
und Ather durch eine konzentrierte, wasserige Kaliumpermanganat- 
ldsung in der Kalte oxydiert wurde. Das Oxydationsprodukt ist 
dem Auferen nach nicht wesentlich von der urspriinglichen Sub- 
stanz verschieden, die Liebermann’sche Phytosterinreaktion trat 
noch auffallender hervor; der Schmelzpunkt lag tiber 232° unter 


Zersetzung. 
Eine Elementaranalyse gab folgende Werte: 


0*2101 ¢ Substanz gaben 0°5794¢ CO, und 0:1945¢ H,O; daher 


Diese Zahlen sind jedoch in Ermanglung einer Kontrollana- 
lyse mit Vorbehalt aufzunehmen. 

Aus den angefiihrten Beobachtungen ist zu schlieBen, dai 
der K6rper nicht fettartiger, sondern zyklischer Natur. ist, und 
zwar den harzartigen Stoffen nahestehen mu; jedoch ist der hohe 
Wasserstoffgehalt auffallend. Eine Hydrierung gelegentlich des oben 
erwahnten Reinigungsprozesses ist bei der sonst recht resistenten 
Natur des Ko6rpers nicht sehr wahrscheinlich und jedenfalls mit 
einer tiefergreifenden Veraénderung des Kohlenstoffgertistes nicht 
verbunden. Der zur Untersuchung gelangte K6rper, gleichgiiltig ob 
er mit dem nativen Stoff identisch ist oder nicht, kénnte nach der 
Zahl der Kohlenstoffatome héchstens drei kondensierte Ringsysteme 
und auch diese nur in vollstandig hydriertem Zustande enthalten, 
wahrend die tibrigen acht Kohlenstoffatome in offener Verkettung 


sich befinden miuBten. 


¢ 





1 Hollemann, Organische Chemie, Leipzig 1918, 123. 
2 Meyer, Analyse und Konstitutionsermittlung, Berlin 1916, 416. 
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Hierbei mége noch auf eine interessante Ubereinstimmung 
mit dem von Zellner isolierten Polyporol! hingewiesen werden. 
Die Art der Gewinnung und Reinigung dieses aus dem Pilze 
gewonnenen Harzalkohols, seine Farbenreaktionen, sein. hoher 
Schmelzpunkt, sein Verhalten gegen Salpetersdure, Ejisenchlorid, 
Jod-, respektive Bromwasserstoff, speziell aber gegen Essigsaure- 
anhydrid sowie seine elementare Zusammensetzung deuten darauf 
hin, daB es sich um einen ganz ahnlichen K6rper handeln miisse. 

In den Mutterlaugen des oben beschriebenen K6rpers fand 
sich ein chemisch adhnlicher, aber gut krystallisierender Stoff, aller- 
dings in nur sehr geringer Menge vor. 

Im Alkoholauszuge fanden sich reichliche Mengen von 
Gerbstoffen, die mit basischem Bleiacetat ausgefallt wurden; der 
Bleiniederschlag wurde in Wasser suspendiert, durch Schwefel- 
wasserstoff zerlegt und die Léstng im Vakuum eingeengt. 


Diese Lésung gab folgende Reaktionen: 


Bleiacetat: reichliche gelbe Fallung, Kupferacetat: reichliche 
griungelbe Fallung, Kaliumbichromat: braune Fallung, Flissigkeit 
rotbraun; 

Ammoniummolybdat: keine FaAallung, Flissigkeit rotbraun; 
Brucin: keine Fallung, Gelatine und Natriumchlorid: nach Kochen 
und Erkalten schwache Triibung. 

Reaktionen nach Prokter:? Ejisenchlorid: schwarzolivgriine 
Fallung, beim Kochen braun werdend; Bromwasser: lichtbraun- 
gelbe Fallung, Fliissigkeit hellgelb, beim Kochen sich kdseartig 
zusammenballend; salpetrige Saure und Salzsaure: keine Fallung, 
Fliissigkeit gelbbraun; Zinnchloriir: keine Fdallung; IKalkwasser: 
orangefarbige Fallung, Flissigkeit zitronengelb. 

Reaktionen nach Cavazza:* Strontiumhydroxyd: lichtgelb- 
braune Fallung, Fliissigkeit gelbbraun; 10°/, Uranylnitrat: keine 
Fallung, Fliissigkeit rdétlich. 

Reaktion nach Stiasny:* Formaldehyd und Salzsaure: ge- 
kocht, nach dem Erkalten gelbweiBe Fallung, in der Hitze ldslich. 


Reaktion nach Kohnstein:® Pepton: nach Kochen und Er- 


kalten ganz schwache Triibung. 
Reaktion nach Eitner und Meerkatz:® Ammoniumsulfid: 


kein Niederschlag, keine Farbenreaktion. 
Im Filtrat von der Blei-Geibstofffallung wurde nach dem Ent- 
bleien auf Zucker gepriift; die Fltissigkeit ist optisch linksdrehend 





1 Zellner, Chemie der héheren Pilze. IV. Polyporus belulinus Fr.. Monats- 
hefte, 34, 1912, 322. 

2 Prokter, J. Americ. Soc., 16, 247; Chem. Zentralbl., 1904, I, 1013. 

3 Cavazza, Chem. Zentralbl., 1908, I, 1648. 

4 Stiasny, Der Gerber, 1905, 187. 

5 Kohnstein, Collegium, 1912, 153. 

6 Eitner und Meerkatz, Der Gerber, 1885, 157. 
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und enthalt Invertzucker. Durch Einwirkung von Phenythydrazin 
nach E. Fischer’s Vorschrift ergab sich ein in biischelig gehauften 
Nadeln krystallisierendes Osazon, das nach zweimaligem Umkry. 
Stallisieren aus wdsserigem Alkohol den Schmelzpunkt 199° zeigte 
(Glukosazon 205°). Um die Art des Zuckers festzustellen, wurde 
die Lésung, welche einer Konzentration, d. i. einem Kupferwert 
von 1°644 ¢ Kupfer in 100 cm’ entsprach, polarisiert und ergab 
die Drehung von 1°7° Ventzke links. Bezeichnet man die Dextrose 
mit x, die Lavulose mit y, so findet man nach der Formel 


1*8564-% 4+-1°7185 y = 1°644 Kupferwert fiir 100 cm? 


x y 
0°3268 0° 1838 


fir + — 0°3910, fiir vy = 0°5343; Aus diesen Zahlen ergibt sich, 
da8 in dem Zuckergemisch die Lavulose tiberwiegt, was mit dem 
Vorhaudensein von Inulin zusammenhdngen dirfte. ) 


Die Priiffung des mit Bleiacetat gereinigten Auszuges mit 
Alkaloidreagentien (Jodquecksilber-Jodkalium, Phosphor-Wolfram- 
sdure usw.) blieb ergebnislos. 

Freie Sduren waren nur in sehr geringen Mengen vorhanden 
und ihre Identifizierung wurde daher nicht versucht. 

Der Wasserauszug enthielt wie gewdhnlich_ reichliche 
Mengen kolloider Kohlehydrate, deren gré8ter Teil durch basi- 
sches Bleiacetat fallbar war; diese Stoffe wurden nicht naher unter- 
sucht; hingegen ist im Filtrat der Bleifallung das durch dieses 
Reagens nicht fallbare Inulin! in geringer Menge nachgewiesen 
worden, indem sich dieses nach der Entbleiung durch Schwefel- 
wasserstoff und Natriumcarbonat auf Alkoholzusatz abschied. Das 


= —1°'7 Drehung 





so erhaltene Produkt bildete ein weiffes Pulver (unter dem Mikro- | 


skop Sphdarokrystalle), war in hei&fem Wasser leicht léslich (die 
Lésung ist linksdrehend) und lieferte bei der Hydrolyse durch 
Salzsaure d-Fruktose. 

Von den in indifferenten Lésungsmitteln unléslichen Stoffen 
fanden sich eiweiSartige K6rper nur in relativ sehr geringen 
Mengen vor; Starke nur in Spuren; der trockenen Beschaffenheit 
der lebenden Pflanze entsprechend, war die Menge der Membran- 
stoffe recht betrachtlich, insbesondere erscheint die innere Gefat- 
biindelregion stark verholzt (Wiesner’sche Reaktionen). 


Die Asche enthielt neben geringen Mengen von Cl, SO,, PQ,, 
SiO, besonders Ca, Mn, Mg, Fe, K. 

Um ein Bild von der quantitativen Zusammensetzung der 
Pflanze zu gewinnen, wurden die folgenden Bestimmungen aus- 
gefiihrt: 


- ¢ 





1 Aufer den eingangs angefiihrten Quelilen: Dragendorff, Monographie des 
Inulins, St. Petersburg, 1870; Kiliani, Uber Inulin, Lieb. Annalen, 1880, 149; 
Sachs, Spharokrystalle des Inulins, Bot. Ztg., 1864, 77. 
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10°2026 ¢ Trockensubstanz lieferten 0°6215 g Petrolatherauszug, 0°2055 2 


Atherextrakt und 1°7740¢ in 95%), Alkohol ldsliche Stoffe. 23°9321 g Trocken- — 


substanz wurden mit Wasser extrahiert und die Fliissigkeit auf 1000 cm’ gebracht; 
100 cm* eingedampft, ergaben 0°5951 ¢ Trockenriickstand und 0°0827 ¢ Asche; 
200 cm? wurden auf zirka 20 cm*® eingedampft, mit Salzsdure angesaéuert und die 
durch Alkohol fallbaren Kohlehydrate abgeschieden, sie ergaben getrocknet 0° 1254 g; 
100 cm*® wurden mit 1°50 cm’ Lauge (1 cm* = 0:027199,¢ KOH) neutralisiert; 
100 cm? wurden mit Bleigcetat gereinigt, entbleit und je 25 cm’ mit Fehling’scher 
Lisung reduziert, erhalten 0°0125 g, 0°126 g Kupfer; 100 cm’ mit Hautpulver ent- 
gerbt, der vorher bestimmte Wasserextrakt vermindert sich um 0°1521 ¢; 200 cm* 
eingedampft und der Stickstoff nach Kjeldahl bestimmt, verbraucht 2°33 cm% 
H,SO, (1 cm’ = 0°047596 g H,SO,4); Gesamtstickstoff: 2°5198 g Substanz ver- 
prauchen 5°18 cm? HySO, (1 cm? = 0°047596 g H,SO,); 8°3037 g Substanz lieferten 
1:0704 ¢ Pentosane (nach Tollens 1); 4°8401 g Substanz gaben 1°7800 g Rohfaser 
(Weender Methode); Gesamtasche: 4°5668 g Substanz gaben 0°2068 g Asche. 


Daraus ergibt sich folgende Zusammensetzung der Pflanze: 


In Petrolather lésliche Stoffe (Fette, Chlorophyll, Phytosterin, Lecitlsine, 


HarzeRepGie) 6 5 & a < hin 260" He bk +06 Es ep 44 eee ton 6 0p 06 66a ep ececesunes 6°09 9) 
ee” er erer ree rr re ty re 2°01 
In Alkohol lésliche Stoffe (Zucker, Gerbstoffe etc.)............... 17°39 
a IIE, LIP SS 6°35 
on ER TE EI OEE CAE REO Pe 2°10 


In Wasser lésliche Stoffe (Mineralstoffe, Kohlehydrate, ferner die in | 


Alkoligt Sees CURE ints Sik td-nk eke bord SRS és De ks Shap ecb no hee sahenee 24°87 
Durch Alkohol fallbare Kohlehydrate ... 2°62 
POO NNN 6 i6K 0 SHES eas cremirenwieles 1°19 
FO ee i eee re ere 0°66 


TCC CEC TCL OER TT 3°46 
Unlésliche. Stoffe: 


he og eek Rd Sow 5 6 tb be Sty iow ea ae tack ¢ ged ae 12°89 
I ilo aie Se ORs 5 oe ae ele etek ood be win Ob 0 35°50 
Gesamtstickstoff........... os Fk ee a Re aM O Oe wee Ca - 2°80 
aN ih ah one 6 sat HERG OE eee Ko REDS mk OM ob 4°428 


Die Analysenberechnung ergab 91°04), als Gesamtsumme; die Differenz 
auf 100 riihrte von den leichter hydrolysierbaren Membranstoffen, nicht pentosan- 
artiger Natur her (Hemizellulosen). 


Das Gesamtbild der Zusammensetzung stimmt ziemlich genau 
mit dem vieler anderer krautiger Pflanzen tiberein. Jedoch zeigen 
infolge des in der Pflanze enthaltenen Milchsaftes die Zahlen fiir 
die Harze und harzahnlichen Stoffe bedeutend héhere als die 
Durchschnittswerte. Welche Stoffe aufer den Harzen an der 
Zusammensetzung des Milchsaftes einen wesentlichen Anteil haben, 





1 Tollens, Landw. Versuchsstationen, 1893, 381. 
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konnte allerdings durch die Gesamtanalyse der Pflanze nicht 
ermittelt werden und bleibt einer Untersuchung des Milchsafte; 
selbst vorbehalten. Das Vorhandensein des Inulins in nur seb; 
geringer Menge steht in Ubereinstimmung mit anderen Beob. 
achtungen, nach denen das Inulin zumeist in den unterirdischen 
Organen angereichert erscheint. 
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Zur Chemie der hdheren Pilze 


XV. Mittcilung 


Chemische Beziehungen zwischen hoheren Pilzen 
und ihrem Substrat Il 


Von 


Rudolf Hasenéhrl und Julius Zellner 


(Mit 2 Textfiguren) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 15. Dezember 1921) 


Die vorliegende Mitteilung bildet die Fortsetzung einer Arbeit,' 
die der eine von uns vor langerer Zeit ver6ffentlicht hat, und soll 
weiteres experimentelles Material zu den damals angeschnittenen 
Fragen beibringen. Namentlich sind durch die. chemische Unter- 
suchung heterotropher Phanerogamen? Ergebnisse. gewonnen worden, 
die eine physikalisch-chemische Charakterisierung jener Pflanzen, 
wenigstens ‘bis zu einem gewissen Grade gestatten, und es war 
schon damals beabsichtigt,? die Ubertragbarkeit dieser Resultate auf 
die Pilze mit Hilfe des bereits vorliegenden Beobachtungsmateriales 
wie auch neuer Versuche zu priifen. Mit diesem Gegenstand be- 
schaftigt sich der erste Teil der vorliegenden Arbeit. Im zweiten 
Teile sollte der Chemismus jener Vorgange besprochen werden, die 
sich bei der Stoffentnahme aus den organisierten Substraten von 
seiten der Pilze abspielen und es war beabsichtigt, vier typische 
Faille zu studieren, und zwar 1. und 2. saprophytische. Ernahrung 
auf pflanzlichem und tierischem Substrat (einen Humus- und einen 
Dungbewohner), 3. und 4. parasitische Ernahrung auf pflanzlichem 
und tierischem Substrat (einen Baum- und einen, Tierschmarotzer). 
Dieses Programm konnte infolge der Ungunst der Verhaltnisse leider 
nicht durchgefiihrt werden, insbesondere mute auf die schon ‘friiher 


Monatshefte, 1910. 
Monatshefte, 1913, 1914 und 1919. 
Monatshefte, 40, 311, 1919. 
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waren. 


I, 


Als. charakteristisch fiir die chemische Beschaffenheit chloro. 
phyllarmer Phanerogamen war folgendes festgestellt worden: 


1. da ihr Wassergehalt bedeutend héher ist wie bei griinen 
Pflanzen; 

2. daB8 unter den Mineralstoffen der Gehalt an K erhéht, an Ca 
vermindert ist, wahrend Mg und PO, in normaler Quantitaét vor. 
liegen; 

3. da die stoffliche Beschaffenheit, soweit sie die organischen 
Substanzen betrifft, in erster Linie nicht durch die besondere Er- 

_nahrungsweise, sondern durch die systematische Stellung der 
betreffenden Phanerogamen bedingt ist; 


4. da} in quantitativer Beziehung eine Verschiebung zugunsten 
der wasserléslichen und von diesen wieder der krystalloiden, osmo- 
tisch wirksamen Stoffe zu bemerken ist. Dahin gehdrt erhdhter 
Prozentsatz an Traubenzucker, eventuell Mannit, an sauren, organisch 
sauren und phosphorsauren Kalisalzen und niedrig molekularen 
Stickstoffverbindungen (Aminoséuren und Nitraten). Wahrscheinlich 
wird dadurch ein geniigend hoher osmotischer Druck in den wasser- 
reichen Geweben ermdglicht, der die Wasserzufuhr sicherstellt; 


Oo. daB das Verhdltnis zwischen dem in Form einfach gebauter 
Verbindungen vorhandenen Stickstoff und dem Eiweifstickstoff ein 
groBeres ist wie bei chlorophyllhdltigen Pflanzen. 


Im Folgenden soll auf Grund neuer Versuche, wie auch friiherer 
Untersuchungsergebnisse die Anwendbarkeit dieser Regeln auf den 
Chemismus der Pilze gepriift werden. Da die letzteren vollkommen 
chlorophyllfrei sind, was bei den oben erwahnten Phanerogamen 
meist nicht der Fall ist, so war von vornherein zu erwarten, daf 
sich die angefiihrten physikalischen und chemischen: Eigentiimlich- 
keiten hier noch scharfer wie dort ausgepragt finden. 


ad 1. Es ist allgemein bekannt, da® die fleischigen Pilze einen 
sehr hohen Wassergehalt von 90°/, und auch mehr aufweisen. Be 
holzigen und lederigen Pilzen liegt der Wassergehalt wesentlich 
tiefer, zirka 50 bis 70°/, und ist erfahrungsgema8 von der jeweiligen 
Luftfeuchtigkeit abhadngig. Uber den Wassergehalt der zahllosen 
Kleinformen ist nichts bekannt. Ganz vereinzelt stehen die Mutter- 
kornarten (Claviceps) mit ihrem niedrigen Wassergehalt von zirka 
5 °/, da. In der Regel ist der Wassergehalt der Pilze héher als der 
ihres Substrates. Diesbeziiglich wurden an Pilzen und an_ ihren 
gleichzeitig gesammelten Substraten folgende Beobachtungen gemacht. 
(Tabelle I a). 


in Aussicht genommene chemische Untersuchung eines auf einem 
lebenden Tiere schmarotzenden Pilzes verzichtet werden, da die 
Schwierigkeiten der Materialbeschaffung bisher nicht zu tiberwinden 
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Nach Mez? besitzt der Hausschwamm die Fahigkeit, aus dep 
angegriffenen Holz auf chemischem Wege Wasser zu bilden, inde 
er Zellulose und andere Membranstoffe veratmet. Ahnlich scheiy 
sich nach obigen Zahlen der Polyporus itgniarius zu verhalten. 


ad 2. Die Zusammensetzung der Mineralstoffe, die aus eine 
groBen Zahl von Aschenanalysen hervorgeht,? ist bei fleischige, 
Pilzen eine ziemlich gleichartige, und zwar stimmt sie im wesent. 
lichen mit den Befunden bei den chlorophyllarmen Phanerogame 
liberein. Stets sind K und PO, die Hauptbestandteile der Asche 
Der Kalkgéhalt ist in der Regel gering, ofters kleiner als der Gehaj 
an Mg. Na ist stets nur in kleinen Mengen vorhanden; gegenteilive 
Angaben, wie die Cailletet’s,*? sind unwahrscheinlich und einer 
Nachpriifung bediirftig. Modglicherweise finden sich bei Dungpilzep 
(Gasteromyceten, Coprinusarten u. dgl.) gréfere Mengen von Na 
Eisen ist immer vorhanden, oft aber in sehr geringer Menge. Auch 
Cl und SiO, sind meist nur im geringen Ausmaf zu finden, SO, in 
normaler Quantitat. 


Bekanntlich haben die: an niedrigen Pilzformen (Schimmeln) 
vorgenommenen Kulturversuche ergeben, da zu den lebenswichtigen 
Nahrstoffen der Pilze Kk, P, Mg, Fe und S gehéren, wahrend (4 
nicht unbedingt erforderlich erscheint. Auch sollen Mn, Si, Cum 
und Zn die Entwicklung einzelner Pilzarten (Aspergillus)  giinstig | 
beeinflussen.4 Aus den Analysen der in der Natur vorgefundenen 
Pilze 148t sich nattirlich nicht ersehen, welche Stoffe lebenswichtig 
sind; aber das eine ist doch sicher, daB dem K und P eine be- 
sondere, dem Kalk dagegen nur eine untergeordnete Bedeutung 
zukommt. Was die in kleinen Mengen vorkommenden Elemente 
anlangt, so ist zu bemerken, daf wohl in den meisten der vor- 
liegenden Analysen auf die in Spuren vorkommenden Stoffe keine 
Riicksicht genommen wurde. Eine Ausnahme machen die Analysen 
der Asche des Cantharellus cibarius von Fritsch.° Es ist seh 
wahrscheinlich, daf man Mangan in Pilzaschen hdaufiger finden 
wird, als es nach dem bisherigen Analysenmaterial den Anschein 
hat. Das spurenweise Vorkommen von Zink und Kupfer dirfte woh 
nur ein zufalliges, pflanzenchemisch bedeutungsloses sein. 


Dabei ist zu bemerken, da die Beschaffenheit des Substrat 
keinen merklichen Einflu8 ausiibt, da verschiedene.Pilze auf Humus 
Holz, Mist und anderen Substraten grofe Ubereinstimmung in de 
Aschenzusammensetzung zeigen, soferne sie nur fleischiger Be- 
schaffenheit sind. Andere Verhdltnisse scheinen bei holzigen und 
lederigen Formen vorzuliegen. Von solchen sind bisher nur sparliche 






































C. Mez, Der Hausschwamm, p. 190 ff. Dresden 1908. 

Siehe J. Zellner, Chemie der hdheren Pilze, p. 3 ff. Leipzig 1907. 
L. Cailletet, Chem. Zentralblatt. 1876, p. 486. 

Siehe Czapek, Biochemie der Pflanzen, II., 348 ff, (1920). 

> Fritsch, Archiv der :Pharm., 222, p. 193, 1889. 
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ngaben gemacht worden, und zwar von Polyporus — officinalis 
Schmieder? und Zopf?), von Trametes suaveoleus und Polyporus 
niarius (Zellner*). Daher schienen einige Aschenanalysen not- 














vendig. 
Tabelle IL. 
Polystictus 
microloma Polyporus 
(Lévier), ge- fomentarius Polyporus Auricularia 
sammelt von , ms iinet mesenterica 
E. Sikora auf Fr. 
Baumstriinken | auf Buchen, Reine 
, . ussee, ! 
unbekannter Art | Pilsko in den : ( Aussee, 
; ; : Steiermark : 
in Madagaskar; | polnischen Steiermark 
bestimmt von Beskiden 
Bresadola 
Gesamtasche 
im wasserfreien 
Material ........ 1°299), 3°559)) 11°259/, 3° 139), 
KoO" 5a seks ph ie 23°12 25°22 56°59 20°23 
Nah ivca-s he ins o> 12°29 0°40 Spuren Spuren 
Ma) oak tote +as 8°33 7°72 4°61 8°04 
CaQseiesisas , 12°32 28°06 1°65 29°88 
Fe,O.-+4-AlgOzg .... 3°35 *21 1°34 11°51 
Mn. Set see's 0°55 0°68 0°31 Spuren 
A Tireewesees os 10°55 0-36 0°57 0°28 | 
Wis dies 0 an cd de 4°69 20°87 2°30 2°45 | 
PQaidhcme chai s 18°65 2-62 23°93 7°24 | 
Si Opsids ridbias CaRS 6°83 2°35 1°09 15°26 
COSTS. SIRI 1°76 11°31 4°38 4°49 
C crease en ee —- —- 3:87 0°81 
Zusammen . .% 102-44 100° 80 100-64 100°19 
Der dem Chlor ent- 
sprechende Sauer- 
StOR Ls . Hebel es 2°38 0°08 0°13 0°07 
Summe 100° 06 100°72 100°51 100°12 














1 Jj, Schmieder, Archiv der Pharm., 224, p. 642, 1886. 
2 Zopf, Die Pilze. 1890. 
3 J. Zelkner, Monatshefte fiir Chemie, 29, p. 46 und 1172, 1907. 











ne 





Eo gp RT apg RGD ate 


pe ee ene =~ 


bain #3 


ee 





Se cal) rhe ee: ees > errs 


2 =, 


re 








maar Fagin! Pree 











bd 











26 R. Hasenéhrl und J. Zellner, 





Hier bietet sich ein wesentlich anderes und weniger einheit. 
liches Bild, Im allgemeinen ist die Gesamtasche betrachtlich niedrige 
als bei fleischigen Formen. Das K tritt seiner Menge nach zuriick 
der Kalk hervor, P,O, zeigt mittlere Werte. Daneben beobachtet may 
mitunter eine bemerkenswerte Anhaufung von nicht allgemein ver. 
breiteten Mineralsalzen, so z,B. CaSO, bei Trametes suaveoleus, 
Polyporus igniarius und fomentarius (in diesen Pilzen direkt im 
Safte nachgewiesen). Polyporus borealis zeigt abweichend von dep 
iibrigen Arten in der Zusammensetzung seiner Asche Ubereinstim. 
mung mit den fleischigén Pilzen. 


Sehr auffallend ist die Zusammensetzung von Polystictus 
microloma durch den ganz ungewodhnlichen Kochsalzgehalt. In der 
unmittelbaren Nahe des Meeres diirften die Pilze nicht gewachsen 
sein, da nach mundlicher Mitteilung des Herrn Kustos Dr. Karl 
Rechinger Baumpilze in Meeresnaéhe nicht zu gedeihen pflegen. 
Ein absichtlicher Zusatz von NaCl zur Konservierung oder die An- 
nahme, da das Material auf der Reise havariert sei, ist nicht wahr- 
scheinlich, da einerseits der Gesamtaschengehalt sehr niedrig ist, 
andrerseits man doch Spuren von Kochsalz auf der Oberflache des 
Pilzes hatte finden miissen, was trotz sorgfaltiger Untersuchung auf 
mikroskopischem Wege nicht gelang. Der Pilz scheint tatsachlich 
NaCl zu speichern. 

Im allgemeinen kann man sagen, da® die Pilze reich sind an 
wasserléslichen Mineralstoffen, so da das Verhaltnis Extraktasche 
zu Gesamtasche ein hohes ist. Dies gilt auch fiir die holzigen Pilze. 
Bei allen angefiihrten Analysen wurden nur die Fruchtk6rper in 
Betracht gezogen. Bei den Mycelien scheinen die Verhaltnisse anders 
zu sein, wenn man aus der einzigen Analyse bei Merulius lacrimans 
Schliisse ziehen darf. Dort findet sich naémlich eine Anhaufung von 
Fe, Al und Ca in Form ihrer Phosphate.! 


ad 3. Eine Besprechung der organischen Stoffe, soweit sie 
fiir die Pilze charakteristisch sind, kann hier unterbleiben, da in 
dieser Richtung kein neues Material gesammelt wurde und da dies- 
beztigliche Einzelheiten sich in der Zellner’schen Schrift: »Chemie 
der héheren Pilze<« zusammengestellt finden. 


ad 4. Aus den bisherigen Beobachtungen der Physiologen geht 
hervor, da der osmotische Druck der Pflanzensafte hodher ist als 
der jener L6sungen, aus denen sie die Nahrstoffe entnehmen (Boden- 
fliissigkeiten, Nahridsungen, Sii®- und Meerwasser). Dadurch wird 
die Wasserzufuhr sichergestellt. Derartige Untersuchungen sind be- 
sonders bei verschiedenen Schimmelpilzen, wie auch an hoheren 
Wasserpflanzen vorgenommen worden. Da nun wenigstens bei den 
fleischigen Formen ein héherer Wassergehalt festgestellt ist, muf, 
um in so wasserreichen Saften den erforderlichen osmotischen Druck 
hérvorzubringen, eine Anhéufung krystallinischer, osmotisch wirk- 





1 Géppert-Poleck, Der Hausschwamm. Breslau 1885, p. 22, 
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gamer Stoffe stattfinden. Das ist eine bei fleischigen Wurzeln und 
Frichten bekannte Erscheinung. Analytisch kommt dies dadurch 
mum Ausdruck, da das Verhaltnis von wasserléslicher zu wasser- 
unléslicher Substanz sich vergréfert, wenn der Wassergehalt steigt. 
Bei holzigen, lederigen und sonstigen trockenen Pilzformen wird 
diese Verschiebung weniger deutlich hervortreten. Diese Anschauung 
lieBe sich am einfachsten durch direkte Bestimmung des osmotischen 
Druckes der Pilzsafte und Substratfliissigkeiten bewahrheiten. Die 
direkte Bestimmung ist bisher an experimentellen Schwierigkeiten 
gescheitert, deren groBte darin besteht, aus den relativ trockenen 
Substraten (Holz, Humus u. dgl.) PreSsafte zu gewinnen. 


Ein gewisser Einblick in diese Verhaltnisse la48t sich indessen 
auf chemisch-analytischem Wege erzielen, indem die Wassergehalte 
und die Prozentsatze der osmotisch wirksamen Stoffe bestimmt und 
daraus die urspriinglichen Konzentrationen berechnet werden. Die 
Mangel, die diesem Verfahren anhaften, liegen auf der Hand; sie 
bestehen in den zweifellos auftretenden stofflichen Anderungen bei 
der Extraktion, namentlich aber darin, da8 unbekannt bleibt, wie 
gro} die Wassermenge ist, die nicht in den Zellsdften, sondern in 
den gequollenen Proteiden, Kohlehydraten und in den Wandungen 
des Zellgeriistes imbibiert enthalten ist, und weiters, ob alle durch 
den ProzeB in Lésung gebrachte Substanzen auch in der lebenden 
Pflanzenzelle in geléster Form vorhanden seien. Daher kénnen die 
so gewonnenen Zahlen nur eine vorlaufige Orientierung bilden. 


Bei den folgenden analytischen Untersuchungen wurde der 
Wassergehalt (= w) des betreffenden Materials im frischen Zustand 
und der Prozentgehalt (= p) der einzelnen osmotisch wirksamen 
Stoffe in der Trockensubstanz bestimmt. Unter den gewi8 nicht 
zutreffenden, aber vorlaufig nicht zu umgehenden Voraussetzungen, 
da8 alle in Lésung gebrachte Substanz auch im _ urspriinglichen 
Material gel6st vorkommt und da8 das gesamte Wasser als Zellsaft 
vorhanden ist, kann man die Konzentration (= c) berechnen. Es ist 
namlich, wie eine einfache stéchiometrische Uberlegung zeigt: 


(100— w) p 
w 





Diese Werte sind in den folgenden Tabellen unter den mit c 
bezeichneten Werten angegeben. Von der Wiedergabe aller Analysen- 
daten haben wir der Kiirze halber abgesehen und nur die Resultate 
angegeben. 


Analytisches. Das feingemahlene, etwa 20 ¢ Trockensubstanz entsprechende 
Material wird mit heifem Wasser erschépft und die Ausziige auf 1 / gebracht. In 
100 cm? der klar filtrierten Fliissigkeit wird die Trockensubstanz und die Extrakt- 
asche, in 300.cm*? nach dem Einengen der Stickstoff nach Kjeldahl ermittelt; in 
Weiteren 300 cm? werden die Gesamtsiauren auf folgende Art bestimmt: Die Lésung 
wird mit frisch gefalltem und gut gewaschenem Pb(OH), versetzt, wobei die Pflanzen- 
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siuren und von den anorganischen Saéuren Schwefel- und Phosphorséure ausfaller, 
Nun wird mit kaltem Wasser gut gewaschen, der Niederschlag mit HS zerlegt ung 
das Filtrat’ von PbS, nachdem der iiberschiissige HjS durch einen Luftstrom verjag, 
ist, filtriert. Fehler entstehen, wenn erhebliche Mengen SO, und Cl anwesend sind, jn 
ersten Falle dadurch, da® das PbSO, durch HS schwer zerlegt wird, im zweitey 
Falle deshalb, weil sich PbCl, beim Waschen wieder lést (Hypholoma). Man bestimmt 
in solchen Fillen SO, und Cl in getrennten Proben gewichtsanalytisch und fiigt die 
daraus berechnete KOH-Menge dem Gesamtwerte hinzu. Gerbsauren, falls solche 
ausnahmsweise vorhanden sind, werden bei der Entbleiung fast quantitativ durch 
das PbS niedergerissen, so da$ ihre Anwesenheit keinen wesentlichen Fehler bedingt, 

Im Filtrat vom Pb(OH)s-Niederschlag wird das Pb durch Soda entfernt und 
in einem aliquoten Teil der gemessenen Fliissigkeit der reduzierende Zucker nach 
Alihn bestimmt. Gerbstoffe werden nach der sogenannten offiziellen Methode, 
Mannit nach dem von Zellner? angegebenen Verfahren in besonderen Teilen des 


Materials ermittelt. 


Tabelle Illa. 





| . j 
| 


Lebendes, vom | Gesundes Eichen-) 


Pilz stark ange- holz eines in 
Polyporus , “. 
dideae gabon” griffenes Holz unmittelbarer 
igniarius Fr. ' ee 
einer noch Nahe 


lebenden Eiche | stehenden Baumes 











Bah oe ~ vat : 











Wasser im frischen | 
| 


D NI oo gos mee ao | 70°01 39°38 
in der in der in der 
Trocken- c Trocken- Cc Trocken- c 
substanz substanz substanz 


Wasserlésliche Stoffe . ... 4°85 3°88 3°34 1°43 8°01* 112°32 


Lésliche Mineralstoffe .. 0°98 | 0°78 0°40 | 0°17 0°69 1°06 
Reduzierender Zucker...| Spuren — 0°00 —- 0°38 0°99 
Lislicher Stickstoff. .... 0-12 | 0-09 | 0-08 | 0-03 | 0-07 | ot 
Gesamtsauren als KOH,. 0°45 0:36 0°10 0°04 0-26 0°40 
Garbototle: . ois 5 yin” vis 0°00 — 0°00 = 4°10 6°31 























* Der hohe Trockensubstanzgehalt riihrt gréStenteils von Starke her, die, wie 
das mikroskopische Bild zeigt, in Kérnerform in den Markstrahlen abgelagert un¢ 


natiirlich osmotisch ganz belanglos ist. 
Die Konzentrationen der ldslichen Stoffe, soweit sie quantitativ bestimm! 


wurden, liegen beim Pilz simtlich héher wie im befallenen Holz, wihrend das gesunde 


Holz héhere Konzentrationen zeigt. 





1 Kollegium 1909. 
2 J. Zellner, Monatshefte fiir Chemie, 35, 356, 1914. 
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Tabelle IIIb. 






























































usfaller. 
legt un i — | 1 ‘ 
| Verjagt | ! Alnus incana 
sind, im Polyporus hirsutus Fr.|| Stamm noch aufrecht, 
ZWeiten | aber tot 
estimmt ae 
figt die Wasser im frischen Material. . 78°55 60°93 
solche 
i durch in der in der 
bedingt. Trocken- Cc Trocken- c 
mt und substanz substanz 
er nach 
Pad os 4s 290): Ree 7.9 “G9? 
ethode! Wasserlésliche Stoffe..... eae 20°31 5°54 7°21 4°62 
len des Lisliche Mineralstoffe ....... 3°00 0°82 0°63 0-40 
| Reduzierender Zucker ....... 1°08 0°29 0°00 — 
Léslicher Stickstoff..... ee 0°12 0°03 0°16 0°10 
Gesamtsaéuren als KOH...... 0°62 0°17 0°09 0:06 
| | Gerda bac Pe ono ccs _- — — — 
ichen-| | 
a. Fast alle Konzentrationswerte liegen beim Pilz hiher wie bei dem befallenen 
| Holze. 
aumes'| 
Tabelle Illc. 
| 
; | Fichtenwaldhumus, 
ei iaeenenel | Russula alutacea A. S. | anf dem : 
| Russula alutacea 
| wuchs 
Cc ’ | i 
© wn 
9-39 | | Wasser im frischen Material.. 90°23 48°87 
06 : : 
as in der in der 
0°59 | Trocken- c Trocken- c 
0-11 substanz substanz 
0°40 | Wasserlésliche Stoffe........ 37°63 4°06 3°50 3°66 
6°31 Lésliche Mineralstoffe ....... 6°92 0°75 0°25 0-26 
| Reduzierender Zucker ....... Spuren —- 0-00 —- 
die, wit Léslicher Stickstoff.......... 1°54 0716 |; 0-09 0-09 
art und E y 
rt Gesamtsduren als KOH...... 3°22 0°35 0-06 0-06 
etimmt | Manes. cisied. ica ses * 8°21 0°88 0:00 — 
zesunde ‘ Gerbstoffe ....... PEEP reo — — it sine 























Alle Konzentrationswerte sind beim Pilz hiéher wie beim Substrat; dies fallt 
lamentlich bei den Mineraistoffen und Séuren ins Gewicht. 


Chemieheft Nr. 1. 
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: Tabelle Illd. 
es a 
| Befallene, aber noch 
| Hypholoma fasciculare || intakt erscheinende 
Huds. Wurzel eines Fichten- 
strunkes 
eho 
Wasser im frischen Material.. 90-22 38-66 | 
in der in der 
Trocken- c Trocken- c 
substanz substanz 
Wasserlésliche Stoffe........ 42°02 4°55 7°11 11°28 
Lésliche Mineralstoffe ....... 6°87 0°74 0°05 0°08 
Reduzierender Zucker ....... Spuren —- 0:00 
Léslicher Stickstoff.......... 1°88 0:20 0d 0°08 
Gesamtsduren als KOH...... 3°64 0°39 0°28 0°45 
TNR Gch Cue ts Uebe skwu 1°60 0°17 0-00 
CD. 6h. ko sv hove ek eee 0:00 _ 0:00 








Die Konzentration des Gesamtextraktes ist gréSer im Substrat als im Pilz, da- 
gegen ist die der osmotisch wirksamen Stoffe weit vermehrt. Insbesondere fiillt au, 
dai die Mineralstoffe in neunmal gré8erer Konzentration im Pilz auftreten wie in 


der Fichtenwurzel. 


Es 1a8t sich noch ein anderer Weg einschlagen, um die osmo- 
tischen Verhdltnisse aufzuklaren, freilich auch nur unter den obigen, 
nur fiir eine ungefahre Beurteilung ausreichenden Voraussetzungen. 
Man erschépft das Material mit heiSem Wasser, bringt den Auszug 
auf ein bestimmtes Volumen, ermittelt in einem aliquoten Teil den 
Gehalt an gelésten Stoffen, dampft eine gré®Bere gemessene Menge 
der Fliissigkeit ein und bringt durch Wasserzusatz auf jene I[xon- 
zentration, die sich aus dem urspriinglichen Wassergehalt und der 
Extraktmenge berechnet und die unter den friiher erwahnten Vor 
aussetzungen gleich derjenigen des natiirlichen Pilzsaftes sein sol! 
In dieser Fliissigkeit bestimmt man die Geftierpunktserniedrigung 
gegenliber reinem Wasser. Tabelle [V zeigt die derart ermittelten 
Werte. | 

Endlich wurden von einer Reihe fleischiger Pilze Gefrier- 
punktserniedrigungen direkt in dem Prefisaft ermittelt. Gleichzeitig 
wurde im Saft die Konzentration der gesamten festen Stoffe, wie 
auch der Mineralstoffe festgestellt. 


. Aus den Gefrierpunktserniedrigungen wurden die entsprechenden 
, 10 RT 
osmotischen Drucke in Atmospharen nach der Formel p = ——- A 
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und die Konzentrationen der isotonen Lésungen von Mannit und 
KNO,, bei letzterer unter Voraussetzung vollstaéndiger Dissoziation, 
perechnet (siehe Tabelle V). 


Tabelle IV. 



































; is 
= i= os 
S it ae a 
> fe | §& Se 
=f | So} Seb Bs 
Se Em | So Em | 
| ~ bend | ~ — 
< nd | = A 
| ~ - 1 ~ - 
| 
1. Wassergehalt des frischen Materials... .. 52°10 | 31°30 | 92-99 | 68-44 
2. Trockensubstanzmenge, deren Ausziige | 
auf 1/7 gebracht wurden............. 25°003) 22°798) 9°49 | 14°76 
| 
3. Wasserlésliche Stoffe in Prozent der 
TrOGRONGRDSIANSE «5.0.5 osc oe cede botods 6°12 | 12°44 | 43°86 7°67 
4. Wasserlésliche Mineralstoffe in Prozent i 
der Trockensubstanz........ ere oe 0°49 Q°47 7°31 0°62 
5. Berechnete Konzentration des _ urspriing- 
eg Ee Orr rr re 5°62 | 27°30 | 3°30 3°53 
| 6. Berechnete Konzentration der Mineral- Seta | 
stoffe im urspriinglichen Pilzsaft...... 0°45 1°03 || 0°54 0:29 
7. Gefrierpunktserniedrigung der eingeengten 
und nach 5 durch Wasserzusatz kor- | | 
rigierten Extraktionsfliissigkeit ........ 0°44°} 0°49° 0°43°] 0-18° 
| | 
: 
8. Der aus 7 berechnete osmotische Druck 
ee rere ree 9°12 5°69 | 5°00 2°09 | 
| | 








Aus den Tabellen III a bis d und IV geht hervor, da8 in der 
weitaus gr6Beren Mehrzahl der Falle die Konzentrationen der osmo- 
tisch wirksamen Stoffe bei den Pilzen gri®er sind wie bei ihren 
Substraten. . 


Die Ergebnisse der Tabellen 1V und V entsprechen, abgesehen 
von der abnormal hohen Gefrierpunktserniedrigung bei Armillaria 
mellea, deren Bestimmung infolge der hohen Konzentration begreif- 
licherweise nicht eindeutig scharf war, weshalb aus fiinf Versuchen 
das Mittel gewahlt wurde, nicht den Voraussetzungen, und zwar 
deshalb nicht, weil die Erniedrigungswerte fiir den Gefrierpunkt in 
beiden Tabellen “wesentlich héher liegen, als sich aus den ana- 
lvtischen Daten ableiten 148t. Die Trockensubstanz der in Betracht 
kommenden Pilzsafte besteht zum groBen Teil aus kolloiden Kérpern 
(hochmolekularen. Kohlehydraten und Proteiden), die fiir den osmo- 
ischen Druck fast ohne Fehler zu vernachlassigen sind; ferner aus 
rganischen K6rpern krystalloider Natur (Mannit, Traubenzucker, 
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organischen Sauren und deren Salzen, Aminosduren -und derep 
Amiden) sowie aus Mineralstoffen. Fiir die Gefrierpunktserniedrigun, 
kommen hauptsachlich die Mineralstoffe in Betracht; daneben diirftey 
noch die Pflanzensauren und deren Salze einen mefbaren Einflys 


austiben, wahrend die tibrigen genannten K6rper in so geringer| 


Menge vorhanden sind, da8 eine merkliche Gefrierpunktserniedrigung 
durch sie kaum veranlaBt werden kénnte. Vergleicht man nun die 
Aschengehalte mit den errechneten Konzentrationen der isotonen 
KNO,-Lésung, so findet man, da die Konzentration der Asche, falls 
sie einheitlich aus Salpeter bestiinde, drei- bis fiinfmal so grof8 sein 
sollte, als sie tatséchlich ist. 





























Tabelle V. 
rie ©. 3 r= s 3 celox © | 
N — a Sug = Aa | 
Utes he [Zak FE bos | 
2D og fS |ese/SS SS i 
Re se 4§ jog as |286/ 22 mo | 
Untersuchte Pilzsafte von Eb | 3 «a 95 2/5 . | 
2c ct ms2 |PBZelsoa So Wt | 
se |283| o@ (a82/SSe] S55) 
Se |ese| gz esise3/ 822! 
35 (2f8] 88/88/5233) S25 
O & < Gibson: ie | 
Amanita muscaria L..... 74°} 5°12 0:39 8°73 5°92 1°97 | 
Armillaria mellea Vahl...) 1°61 | 11°23 1°09 | 18°95 | 12°88 | 4°23 
Lactarius deliciosus L. 0°70 3°65 0°36 8°25 5°60 1°86 
> —_-vellereus Fr. 0-68 | 4°57] 0°35] 8-02] 5:44] 1-81 | 
» scrobiculat.Scop.| 0°26 1°78 0-20 3°07 2°08 0°69 
Pholiota destruens ....... 0°30 | 3°22 | 0:48] 3°54] 2-40] 0-80 | 
>  squarrosa Miill. .| 0°36 | 1°91 | 0:20] 4:25] 2°88! 0-96 | 
Hypholoma fascicul. Huds. 76 5°07 0°56 8°96 6°08 2°02 | 
- | 





Zur Erklarung dieser auffallenden Tatsache lassen sich folgende 
Annahmen heranziehen: 


1. da8 die Safte fliichtige, niedrig molekulare Stoffe (NH, unt 
Aminbasen) enthalten, die beim Eindampfen fiir die Analyse verloren 
gehen. Auch kénnte CO, in den urspriinglichen Saften enthalten 
oder bei den Manipulationen des Abpressens und Kolierens aus det 
Luft in- diese gelangt sein. Was die erste Annahme betrifft, so ist 
zu bemerken, da die Pilzsafte, wie die meisten Pflanzensdfte saue' 
reagieren und dafS’ Aminbasen mitunter vorhanden, aber immer nur 
in 4uBerst geringen Mengen nachweisbar sind. Das letztere gilt woll 
auch fiir die freie CO,, wie fiir andere fliichtige Sauren; 

2. daB die organischen Sauren bei der Veraschung zerstor! 
werden, wodurch natiirlich eine erhebliche Verminderung der osm0- 
tisch wirksamen Stoffe platzgreift. Dabei ist allerdings die Ein- 
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(1917). 
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schrankung zu machen, da®8 fiir diese Verminderung der Gefrier- 
punktserniedrigung wesentlich nur die freien Saéuren, beziehungs- 
weise bei sauren Salzen die freien Carboxylgruppen in Betracht 
kommen. Zweifellos spielt dieser Umstand eine nicht unbedeutende 
Rolle. Doch ergibt die Rechnung, wenn man die Gefrierpunkts- 
erniedrigung auf Oxalsdure bezieht, so grofe Konzentrationen fiir 
die freie Saure, wie sie in der Natur niemals beobachtet wurden. 
Beide Annahmen reichen also nicht aus, um die groBen Differenzen 
zwischen den durch die Analyse zu erwartenden und den tatsdch- 
lich beobachteten Werten zu erklaren. 


Um aus diesen Widerspriichen herauszukommen, bliebe viel- 
leicht noch folgende Annahme Ubrig. Der Pilzsaft ist infolge seines 
Protoplasmagehaltes keine homogene Fliissigkeit und der Teil der 
eigentlichen Lésung enthalt neben den krystalloiden Stoffen auch 
erhebliche Mengen kolloider Kohlehydrate. Es ware nun denkbar, 
daS8 das in einer Art Gelzustand befindliche Protoplasma sowie die 
hochmolekularen Kohlehydrate als Sole gréfere Mengen Wasser 
in Hydratform an sich binden, so da fiir die eigentliche Lésung 
nur ein Teil des Wassers in Betracht kommt, da also deren Kon- 
zentration und osmotischer Druck hodher sind, als sich aus der 
Bestimmung des gesamten Wassers berechnet. Im Zusammenhang 
damit steht wahrscheinlich auch das mikroskopische Bild der 
lebenden Pilzhyphenzellen, welche nicht, wie man es sonst bei 
wassetreichen Geweben zu beobachten gewohnt ist, abgegrenzte 
Saftréume erkennen lassen, sondern sich von einer gleichmafig er- 
scheinenden Protoplasmamasse erfillt zeigen. Dabei wurde die auf- 
fallende Erscheinung beobachtet, daf8 es selbst bei hohen Salpeter- 
konzentrationen nicht gelang, Plasmolyse hervorzurufen; derartige 
Versuche waren unternommen worden, um den osmotischen Druck 
noch auf andere Weise zu bestimmen, muften aber als ergebnislos 
aufgegeben werden. Freilich miiBte die Annahme gemacht werden, 
da8 ein sehr grofier Teil des vorhandenen Wassers (bis */,) als 
Hydrat- und QuelJungswasser von den Kolloiden beansprucht 
wurden. Das Paradoxe dieser Meinung wird aber dadurch gemindert, 
wenn man erwagt, daf8 das Quellungsvermégen dieser Stoffe iiber- 
aus groB ist und da die Pilzsafte haufig eine viskose Beschaffen- 
heit zeigen. . 


Hydratbildung ist auch bei krystallinischen Stoffen, z. B. Rohr- 
zucker zur Erklarung der Abweichungen des osmotischen Druckes 
von Lord Berkeley und Callendar! herangezogen worden. Frei- 
lich handelt es sich dabei um grofe Konzentrationen und relativ 
geringe Anderungen des osmotischen Druckes. Da nach Zellner’s? 
Angabe manche _ getrocknete Pilze unter Quellung das elf- bis zw6lf- 





1 Zitiert bei Findley, Der osmotische Druck; deutsch von Szivessi. 
p. 48 ff. Dresden 1914. 


2 J. Zellner, Uber Exidia auricula Iudae. Monatshefte fiir Chemie, 38, 329 
(1917), — Uber Polysaccum crassipes D. Monatshefte fiir Chemie, 39, 610 (1918). 
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fache ihres Gewichtes' an Wasser aufmehmen k6nnen, was ay; 
deren hohen Gehalt an Viskosin zurtickzufithren ist, weiters schop 
eine zweiprozentige Lésung des gereinigten Viskosins sehr grofe 
Viskositat zeigt, diirfte wohl eine groBe Wasserbindung erklarlich 
sein. Und Viskosin und dhnliche Stoffe kommen in Pilzen haufig 
und* oft in erheblichen Mengen vor. Eine weitere Untersuchung 
welche die Zuldssigkeit dieser Hypothese priifen soll, méchten wi; 
uns vorbehalten. 


ad 5.: Beziiglich der Stickstoffverbindungen wurden keine 
neuen Versuche angestellt, da von Seite der Nahrungsmittelchemie 
bereits ausreichendes Material zu dieser Frage beigebracht wurde: 
Aus den ver6dffentlichten Daten geht hervor, da bei den Pilzen 
ein sehr erheblicher Anteil des-Gesamtstickstoffs nicht in eiweif- 
artiger Bindung vorliegt, sondern in Form von Aminosduren, Sdure- 
amiden, kleinen Mengen Cholin und dahnlicher Basen, wie auch 
geringer Quantitéten von Nitraten. Man kann annehmen, daf der 
sogenannte Extraktstickstoff 20 bis 37°/, des Gesamtstickstoffs aus- 
macht. 


Durch die vorausgegangenen Darlegungen glauben wir den 
Nachweis erbracht zu haben, da die eingangs angefiihrten, fiir die 
chlorophyllarmen Phanerogamen  aufgestellten Regelmafigkeiten 
physikalischer und chemischer Art in ausgeprigter Weise auch fiir 
die hédheren Pilze gelten. Sie sind also Charakteristika aller des 
Chlorophylls véllig oder gro8enteils entbehrenden Gewidchse. 


II. 


Wie bereits eingangs erwahnt, konnten wir vorlaufig nicht alle 
ernahrungsphysiologischen Typen von Pilzen in den Kreis unserer 
Untersuchungen ziehen. Die folgenden Zeilen enthalten blo8 Beob- 
achtungen an holzbewohnenden Pilzen. Die tiefgreifenden Zersetzungs- 
vorgange, die sich dabei haufig am lebenden und toten Holze voll- 
ziehen, haben auBfer dem wissenschaftlichen auch praktisches Inter- 
esse und wurden daher von botanischer Seite mehrfach © mikro- 
‘skopisch studiert.? Chemische Untersuchungen dieser Vorgange sind 
unseres Wissens nur beziiglich, der Mineralstoffe unternommen 
worden. 

Von vornherein muSte angenommen werden, daf die Stoffent- 
nahme, soweit sie organische Stoffe betrifft, nur auf dem Wege der 
Osmose stattfinden kann, da daher nur niedriger molekulare, 





1 Vgl. C. R. Smith, Chem. Zentralblatt, 1921, II, p. 1167. 
2 Vel. Kénig, Die menschlichen Nahrungs- und Genufmittel, 3. Aufl., 1893, 
II, 15 ff. — Mérner, Zeitschr. fiir physiol. Chemie, 70, 503 (1886). 
re 3 z. B. Hartig, Wichtige Krankheiten der Waldbaéume. Berlin 1876; derselbe, 
‘Zersetzungserscheirungen des Holzes. Berlin 1876; derselbe, Lehrbuch der Pflanzen- 
krankheiten. Berlin 1900. — Sorauer, Handbuch der Pflanzenkrankheiten, 3. Aull. 
Berlin 1906. 
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Glukosidbindung losgelést und unldslich abgelagert werden. In 


diese mu8B wohl das eingangs Gesagte Geltung behalten. Die organi- 
sierten Substrate enthalten nur wenig krystalloide Stoffe; daher muf 
ein Abbau der Kolloide vorausgehen. Das ist nun auf zweierlei 
Weise denkbar: entweder scheidet der Pilz in das betreffende Sub- 
strat hinein Fermente ab, die den Abbau bewerkstelligen oder aber 
er entzieht nur die geringen Mengen krystalloider Kérper und der 
befallene Organismus selbst ist gen6dtigt, um sein stoffliches Gleich- 
gewicht zu erhalten, entsprechende Mengen kolloider Substanzen 
abzubauen. Das letztere ist natiirlich nur bei lebenden Substraten 
moglich. DafS der Auf- und Abbau hochmolekularer Stoffe, wie 
Stirke, Proteinkérper usw. in der lebenden Pflanze sehr leicht von 
statten geht, ist ja bekannt. 

Es war zunadchst mit Riicksicht auf den Umstand, da die 
holzbewohnenden Pilze in ihrer iberwiegenden Zahl saprophytisch 
auf totem Substrat “leben und daher der letztgenannte Fall der 
Stoffentnahme zunachst au®er Frage blieb, vorzugsweise das Vor- 
kommen von Fermenten zu studieren. Bekannt ist ja durch die 
Untersuchungen von Kohnstamm! und Zellner,? da® die holz- 
bewohnenden Pilze Diastasen in oft auffalliger Menge, wie auch 
Maltasen und Glukosidasen enthalten. 

Versuche, Tannasen nach der Methode von Freudenberg 
und Peters im Mycel der Armillaria mellea nachzuweisen, ver- 
liefen ergebnislos. Im tibrigen ergibt die Untersuchung von Hdlzern, 
die durch Pilzwirkung hochgradig angegriffen waren, daf die Menge 
der aufgebrauchten Membranstoffe sehr viel gré®er ist als jene der 
lislichen oder wie Starke leicht abbaufaéhigen Holzbestandteile. 
Unsere Bemiihungen waren daher hauptsachlich darauf gerichtet, 
die Existenz zelluloselésender und ligninspaltender Fermente nach- 
zuweisen. Es ist, soviel uns bekannt ist, bisher nicht mit Sicherheit 
gelungen, Zytasen auf makrochemischem Wege nachzuweisen. Die 
vermeintliche Anwesenheit zellstoffl6sender Fermente wurde bisher 
nur mikroskopisch* oder bakteriologisch* festgestellt. Andrerseits 





1 Kohnstamm, Bot. Zentralblatt, X, Beiheft, p. 90, 1901. 
2 Zellner, Monatshefte fiir Chemie, 30, 231 und 655, 1909. 
3 Brown und Morris, zitiert bei Green und Windisch, Die Enzyme, 
p. 90 ff. Berlin 1901. 
4 H. Pringsheim, Die Polysaccharide, p. 23 ff. Berlin 1919. 
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rvstalloide K6rper in Betracht kommen. Eine wenigstens scheinbare 
jusnahme diirfte in solchen Fallen auftreten, in denen groBe Mengen 
hlobaphen- oder harzartiger Stoffe vom Pilz aufgenommen werden. 
n solchen Fallen lieBe sich der Transport durch die Zellwand auf 
zweierlei Weise deuten: entweder in der Art, da die erwahnten 
Stoffe in feinster Verteilung als Emulsion, zu deren Bildung sie 
erfahrungsgem4a8 befahigt sind, hindurchwandern oder da sie durch 
Glukosidbildung in den wasserldslichen, diffusionsfahigen Zustand 
ibergehen, im Pilz (unter chemischer Verdnderung) aus der 


solchen Fallen handelt es sich nicht um eigentliche Nahrstoffe. Fiir 
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nimmt Czapek! mit Recht an, daf® fiir den Abbau des Holzes de, 
Pilz mehrere Fermente braucht, und zwar ein die aromatischen, jp 
Esterbindung befindlichen Substanzen abspaltendes (Hadromase), ein 
die Zellulose verzuckerndes (Zytase) und ein die Pentosane hydro. 
lysierendes. Wahrend also von vornherein die Anwesenheit mehrerer 
und — nach der Groffe der Wirkung zu schlieBen — sehr kraftigey 
Enzyme zu erwarten war, sei gleich im vorhinein bemerkt, dag 
alle unternommenen Versuche, Enzyme nachzuweisen, die Zellulose 
oder Holzsubstanzen zu hydrolysieren vermégen, in Ubereinstimmung 
mit Ergebnissen 4lterer Versuche anderer Autoren vollkommen 
negativ verliefen.? Doch diirfte eine kurze Skizzierung der Arbeits. 
weise gerechtfertigt sein, um kinftigen Bearbeitern dieses Gegen. 
standes eine Reihe zweckloser Versuche zu ersparen. 


Als Substrat fiir alle Versuche dieser Art diente gesundes Eichenholz, das 
auf folgende Art vorbehandelt wurde. Kleingespaltenes Holz wurde durch eine Grob- 
muhle getrieben und hierauf solange mit hei®em Wasser ausgekocht, bis sich das 
Wasser nicht mehr farbte. Das getrocknete Material wurde dann durch eine Fein- 
mithle geschickt und neuerlich wiederholt ausgekocht. Ein Auskochen bis zur 
Gewichtskonstanz ist nicht méglich, da siedendes Wasser in geringem Ma6 zersetzend 
auf Holz einwirkt. Das getrocknete Material wurde dann von den griéberen Bestand- 
teilen durch ein engmaschiges Sieb, von den staubartigen Teilchen durch Schiitteln 
in einem Seidenzeug getrennt, um es nach Mdglichkeit gleichartig zu machen. Ein- 
gewogen wurde das lufttrockene Material, dessen Feuchtigkeit zu Beginn: eines 
jeden Versuches neuerlich bestimmt wurde. Gleichzeitig wurde mit jedem Versuch, 
bei dem Holz als Substrat diente, unter denselben Bedingungen ein solcher mit 
Natronzelistoff angesetzt, der ebenfalls vorher ausgekocht und zerfasert worden war. 

Die Zellulasen wurden in folgenden frischen Schwammen sowohl in den 
Fruchtkérpern, wie auch im Mycel gesucht: Polyporus igniarius, P. hirsulus, Tra- 
metes svaveolens, Leuzites sepiaria und Armillaria mellea. Da bei allen behandelten 
Pilzen mit Ausnahme der Armillaria mellea das Mycel zu klein ist, um leicht ge- 
fa8t werden zu kénnen, wurde das vom Pilz befallene Holz verwendet. Ungefabr 
30 ¢ des zerkleinerten Materials, dessen Wassergehalt in einer anderen Probe 
ermittelt worden war. wurde mit soviel Wasser tibergossen, daS das Gewichts- 
verhiltnis von Trockensubstanz zu Wasser 1:10 betrug. Diese Mischung wurde 
mit wenig Toluol oder Benzin iiberschichtet und blieb 24 Stunden bei gew6hnlicher 
Temperatur sich selbst iiberlassen; dann wurde sie abgepreBt und der triibe Sait 
durch ein Faltenfilter rasch filtriert. 

Fiir jeden Versuch wurden vier kleine K6lbchen von 50cm? Inhalt ver- 
wendet. In die Kélbchen A und B wurden je zirka 2.¢ des vorerwiahnten Holzes, in 
C und D je 2 ¢ Natronzellstoff eingewogen. Sudann wurden alle vier mit je 50 cm’ 
des filtrierten Pilzsaftes beschickt: B und D kamen zur Tétung des Ferments 30 bis 
40 Minuten lang in ein gutsiedendes Wasserbad. Nach deren Abkiihlung wurden 





1 Czapek, Biochemie der Pfianzen, I, 375, 1913. 


2 Vgl. hiezu Kohnstamm, Beihefte zum bot. Zentralbl., 70, 116 (1901), und 
Euler, Zeitschr. fiir angew. Chemie, 25, 250 (1912). 
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aile vier mit Benzin (Toluol) tiberschichtet, mit Watte verstopft und blieben 1 bis 
9» Wochen lang unter oftmaligem Aufschiitteln sich selbst tiberlassen. Dann wurde 
das Holz auf einem gewogenen Filter gesammelt, tiichtig mit heifem Wasser ge- 
waschen, bei 105° getrocknet und gewogen. Aus dem bekannten Feuchtigkeitsgehalt 
jjeB sich ermitteln, wieviel Holz im Leerversuch, d. h. in B und D sein sollte. Der 
Fehlbetrag wurde proportional vom Trockengewicht der Kolbenbeschickung A und C 
abgezogen und sollte so die Einwirkung des Ferments durch den Unterschied in 
den berechneten und gefundenen Werten zu erkennen geben. Gefunden wurden auf 
diese Art bei wiederholten Versuchen Verluste von 0°9 bis 1°39) der Trocken- 
substanz in A und C, Betrage, die bei der Unvollkommenheit der Methode leicht in 
deren Fehlergrenze fallen kénnen. AuBerdem hatte doch die Einwirkung im Vergleich 
mit dem Wuchern des lebenden Pilzes eine bedeutend starkere sein miissen. 

Da der Gedanke nahelag, daf vielleicht Wasser nicht das geeignete Lésungs- 
mittel fiir das Ferment ware, worauf eine friihere Beobachtung Zell ner’s! aufmerk- 
sam machte, wurde die Extraktion mit 1°/) und 2%), Kochsalzlésung, mit einer 
19, MgSOy- und 0°59, CaSO,-Liésung, sowie mit Glyzerin—Wassergemischen 
selbst im Verhaltnis 1 : 2 versucht. 

Das Glyzerin—Wassergemisch wurde in anderen Versuchsreihen mit 


Na,HPO, (1 cm* = 0°*0008554 2), 
MgSO, (1 cm = 0:0008223 4»), 
MnSO, (1 cm? = 0°001078 g) und 
CaSO, (1 cm? = 0°001061 g) 


versetzt, um das Ferment zu aktivieren. Auch die Méglichkeit, daBS das Enzym mehr 
oder weniger fest mit Zellbestandteilen verbunden sei, was seine Unidslichkeit? er- 
klaren kénnte, wurde untersucht, indem das fermenthaltige Material im Vakuum bei 
einer Temperatur von 25 bis 30° getrocknet und dann erst mit Glyzerin—Wasser- 
gemisch behandelt wurde unter gleichzeitiger Anwendung vorerwihnter Aktivatoren. 
Ebenso erfolglos waren die Versuche, eine Einwirkung der Zytasen auf Grund des 
Reduktionsvermégens etwa gebildeter Zucker gegeniiber Fehling’scher Lisung fest- 


zustellen. 


Im auffallenden Gegensatze zu diesen Befunden stehen die 
auBerordentlich groBen Gewichtsverluste, die unter Umstanden das 
Holz befallener Béume erleidet. Ein solcher Fall wurde quantitativ 
durchstudiert und ergab die in Tabelle VI angefiihrten Resultate. Es 
war dies der gemeine unechte Feuerschwamm (Polyporus igniarius), 
der auf einer etwa 30jahrigen Eiche (Quercus sessiliflora) schma- 
rotzte. Zum Vergleich wurde auch das Holz eines gesunden, gleich- 
alterigen, in unmittelbarer Nahe stehenden Baumes derselben Art 
untersucht. Alle Zahlen beziehen sich auf vollkommen trockenes 
Material. 


Beim Vergleich der beiden ersten Kolonnen der Tabelle VI 
lallt zunaéchst der groBe Unterschied im mittleren spezifischen Ge- 


Wicht auf, aus dem zu schlieBen ist, daB das Holz nahezu 3 Viertel 


—— 





1 J, Zellner, Monatshefte fiir Chemie, 30, 661, 1909. 
* H. Euler, Chemie der Enzyme, I, p. 8. Miinchen und Wiesbaden 1920. 
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seines urspriinglichen Gewichtes verloren hat. Von den organischen 
Stoffen sind Starke, Gerbstoffe und Zucker ganz verschwunden, die 
Saduren auf fast ein Drittel herabgesunken. Aber Rohfaser und 
Aschengehalt sind nicht in entsprechender Weise gestiegen. Obwoh| 
74°/, des Holzes aufgezehrt wurden, zeigt det Riickstand doch 
keine hervorragende Verschiedenheit in seiner chemischen Zusammen. 
setzung gegeniiber dem urspriinglichen Holze. Das ist sehr auffallend 
und beweist, daf der Angriff auf verschiedenen Wegen erfolgen 
und alle vorhandenen Stoffe ziemlich gleichmaBig treffen muf. Be; 
den Mineralstoffen zeigt sich eine auffallige Abnahme nur bei Mg 
und SO,, wadhrend K und Ca nahezu unverdndert blieben und 
Fe, Al, Si, Cl und auch P sich anhauften. 


Tabelle VI. 






















kommen tberein. 











Eichenholz pct spoof 8 Polyporus 
Gewicht von 1 cm? Holz.. 0° 740 0-191 -- 
Wasserlésliche Stoffe..... ~ 8°01 3°34 4°85 
Lusliche Mineralstoffe....)] & 0-69 0°40 0-98 
Reduzierender Zucker .... € £ 0°38 0°00 Spuren 
Léslicher Stickstoff ...... S <2 0:07 0°08 0-12 
Gesamtsauren als KOH... ex E~ 0°26 0°10 0°45 
Goltntnle 6 i045). 62. EE 4:10 0°00 0-00 
PONE. soos Haid «3 = 62°26 60°49 ate 
A ce ey Ee ererens ow ee 1°21 3°69 
iD ii 0 sbi 23°45 |\ 29°35 
Ne Te es + pacer. 0°96 
app ee: G 7-15 2°64 7°13 
MO oe ey —& 32°71 31:00 19°50 
Fe,0,-++-Al,O; & 0°30 4°12 3°47 
ee Pane ee vi 0°86 1°68 2°85 
Rs 68 Sete uk sw owas 3 0°15 0°76 0°02 
FRM 4s + OKA ess pa = 2°93 Spuren 13°51 
P,O,. S 1°31 6°94 1°53 
BOs ities. A. 1°77 7°31 3-03 
CO I Bence 22°53 17°89 
OAS. MORAG | 0°45 a? 0°76 











Die chemische Analyse stimmt mit dem mikroskopischen Bilde, 
das Herr Dr. G. Klein die Freundlichkeit hatte, herzustellen, voll- 
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B Teil eines Querschnittes durch das zersetzte Holz. 
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Man sieht, daf§ das zersetzte Holz aller Inhaltsstoffe berayp; 
ist; die Starke in den Markstrahlzellen und im Holzparenchym sowie 
die Gerbstoffballen in den Markstrahlen sind véllig verschwunden, die 
Verdickungsmasse der Zellwande ist gré8tenteils herausgelést, so dag 
nur die Mittellamelle Ubrig bleibt. Die das Gewebe durchziehendey 
und erfiillenden Pilzhyphen sind der Ubersicht halber weggelassep, 


Polek? hat den Merulius lacrimans und das von ihm befallene 
Holz von Pinus silvestris sowie gesundes Holz derselben Gattung 
in bezug auf die Mineralstoffe untersucht. In Tabelle VII sind die 
dort angefihrten Werte entsprechend umgerechnet wiedergegeben, 
Auch hier vermindert sich das Mg, wahrend sich Fe, Al, Mp 
und Cl vermehren; die Zahlen fiir K, Ca und P,O, schwanken zy 
sehr, um Schiiisse zuzulassen. Die Gesamtasche ist in diesem Falle 
auf das sieben- bis achtfache gestiegen. Die Verhaltnisse liegen hier 
anders als beim Polyporus igniarius, da letzterer ein holziger, der 
Hausschwamm aber ein fleischiger Pilz ist (siehe oben p, 6). 


Tabelle VII. 
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Neo. ines i 0°33 1°43 5+ 92 5°17 1°60 
MMO Gi. aces x. 5°53 4°05 1:07 2°53 Spur? | 
C00 Aisspon cou 41°65 31°51 26°43 35°92 0°35 | 
Fe,0,-+-Al,03 3°50 6°31 15°85 6°44 4°04 
Ming 4 so 'e'n's's oes 0°64 1°02 3°02 O°71 Spuren | 
Cgitiie ace 0-08 0:07 1°16 0-29 3°39 | 
$08 fs 3°08 2°78 3-66 4°23 2-64 
Pie oo oes ne 0°57 4°37 1:29 0°45 25°01 | 
3 Nee 3°06 3°46 2°64 2°60 4°05 | 
he Bik: case 38°41 31-09 26°86 33°12 0°84 | 
Gesamtasche ..... 0-19 022 1°48 1°56 9°66 | 
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1 Goeppert-Polek: Der Hausschwamm, seine Entwicklung und Bekaémpfung. 
Breslau 1885. 
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Wie schon friiher erwahnt, hat Mez durch quantitative Ver- 
suche festgestellt, da8 der Merulius Zellulose direkt zu CO, und 
H,O verbrennt; andere Abbauprodukte konnten nicht nachgewiesen 
werden. Dieser Pilz scheint also nur die Verbrennungsenergie aus- 
gunitzen und nicht erst die Zellulose in lésliche Form zu bringen, 
um die niedriger molekularen Zuckerarten, wie Glukose und Zello- 
biose in sich aufzunehmen. DaB bis jetzt ein makrochemischer Nach. 
weis der Zytasen noch nicht erbracht wurde, kénnte vielleicht in 
der Unléslichkeit dieses Ferments begriindet sein, obwohl man sich 
die Einwirkung eines unléslichen K6rpers auf einen anderen unlés- 
lichen schwer vorstellen kann. Sollte wirklich eine Verbrennung bis 
zu den letzten Oxydationsstufen erfolgen, die doch auch nicht 
leicht denkbar ist, so blieben noch zwei weitere Méglichkeiten tbrig, 
die diese Erscheinung verstaéndlich machen k6énnten. Es kénnte 
nimlich der Pilz durch seine Hyphen Oxydasen in den Wirt senden, 
welche die Zellulose und andere Membranstoffe oxydieren. Diese 
Meinung scheint uns nicht zutreffend, da einerseits bis heute kein 
analoges Beispiel bekannt ist, und andrerseits doch die Reaktion 
unter Luftabschlu8, namlich im Innern des duSerlich unversehrten 
Baumes von statten geht. Die zweite Médglichkeit besteht in einer 
bakteriellen Einwirkung, die diese Schwierigkeiten nicht aufhebt, 
sondern nur hinausschiebt. Man miiBte sich gleichsam eine Art Sym- 
biose zwischen Bakterien und Pilz vorstellen. Festzustellen, wie 
weit derartige Ansichten zu Recht bestehen, liegt nicht mehr im 
Bereich der chemischen, sondern vielmehr der botanischen und 
bakteriologischen Forschung. 


Wir kénnen nicht schlieBen, ohne Herrn Hofrat R. Weg- 
scheider ftir seine Ratschlage, Herrn Regierungsrat K. Keissler 
fir die botanische Bestimmung der Pilzarten, und Herrn Dr. G. Klein 
fir seine freundliche Mithilfe unseren verbindlichsten Dank auszu- 
sprechen. 














- Sn 





Sn . 


WSS 


Bani Pe ht . 










































seine 
Aldet 
Jahre 
diese 
folgel 
schn 
Richt 


2, 3- 
in ZW 
Lactc 
Ester 
konn 
saure 
zur | 
norm 








Uber die Konde sation 
von 2-Oxynaphtoesadv.emethylester-3 
mit n-Opiansaduremethylester 


Von 


Dr. Karl Stosius 


Aus dem II. Chemischen Laboratorium der Universitat in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 1. Dezember 1921) 


Guido Goldschmiedt hat in seinen letzten Lebensjahren mit 
seinen Schiillern eine Reihe von Kondensationen von aromatischen 
Aldehyden mit 2, 3-Oxynaphtoesdureestern vorgenommen. In den 
Jahren 1913 bis 1914 habe ich auf seine Anregung eine Arbeit auf 
diesem Gebiete durchgefiihrt, deren bescheidenes Ergebnis ich im 
folgenden verdffentliche, weil sie die letzte unter Guido Gold- 
schmiedt’s Leitung ausgefiihrte Untersuchung in der genannten 
Richtung darstellt. 

Meine Aufgabe war, die Kondensation von Opiansdure mit 
2, 3-Oxynaphtoesdureester zu studieren.. Die Opiansdure_ reagiert 
in Zwei tautomeren Formen, ndmlich in einer Aldehyd- und in einer 
Lactonform, was namentlich durch die Bildung von zwei isomeren 
Estern, den normalen und den Pseudoestern,. bewiesen werden 
konnte. Die Kondensation von Opiansaure mit 2, 3-Oxynaphtoe- 
sdureester war von Interesse, weil sie einen Beitrag liefern konnte 
zur Frage, ob die freie Opiansdure in derartigen Fallen in ihrer 
normalen (I) oder in «hrer tautomeren (II) Form reagiert. 


at Oe 
CHO CH O 
| secigce j 
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Sitzungsberichte d. mathem.-naturw. K1., Abt. IIb, 130. Bd. 
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K. Stosius, 


Entsprechend den friiheren Arbeiten G. Goldschmiedt’s upg 
seiner Schiiler entstehen bei der Kondensation von aromatischey 
Aldehyden mit Oxynaphtoesdureestern und Chlorwasserstoff Produkte 
denen die allgemeine Formel 
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zukommt und deren Briickenkohlenstoffatom ein sehr reaktions- me 


fahiges Halogenatom tragt. TvoU 

Reagiert die freie Opiansdure in ihrer normalen Form, also i 
als aromatischer Aldehyd, so war ein dhnlicher Reaktionsverlauf 
zu erwarten, die Pseudoform muBte aber, falls tiberhaupt Reaktion 
eintreten sollte, zu einem Lacton folgender Zusammensetzung 
fiihren: 


ae 


jeden 


OH COOH 
| 
ae 

othe Meth 
fr 


()* 142! 


ge 2 1 fon 


CHO. CO---0;:.\ 


Wie die vorgenommenen Versuche zeigten, ist es nicht ge- 
lungen, die Opiansdure mit 2, 3-Oxynaphtoesdureester in den ver- 
schiedensten Lésungsmitteln durch Chlorwasserstoff zur Konden- 
sation zu bringen, die Umsetzung gelang erst, als ich statt der 
freien Opiansdure den Normal-Methylester, der sicher eine Aldehyd- 
gruppe im Kern besitzt, anwandte. Wdahrend aber bei friiheren 
Kondensationen die Verwendung von Chlorwasserstoff als Konden- 
sationsmittel zum Ziele fiihrte, gelang dies im vorliegenden Falle Nark 
erst bei Verwendung von Bromwasserstoff. Aber auch dann verlauft J 8! 
die Kondensation viel triger als bei den friiher beschriebenen fm ht 
Versuchen mit Benzaldehyd! und p-Toluylaldehyd.* Abweichen’ J 9 7, 
von den Ergebnissen von F. Fried! und M.-Rebek wurde ferner 
bei der Opiansdure festgestellt, da8 ihr Kondensationsprodukt mit 
2, 3-Oxynaphtoesdureester kein Halogenatom enthalt, sondern als 
Lacton der Formel IV anzusehen ist. Ubereinstimmend damit war 
das Ergebnis der Titration, wobei entsprechend einer freien Carboxy!- 


gruppe ein Mol Alkali auf ein Mol Substanz sofort in Reaktion trat, der | 





-, 


1 F. Friedl, Monatshefte fiir Chemie, Bd. XXXI, p. 917. 
2 M. Rebek, Monatshefte: fiir Chemie, Bd. XXXIV, p. 775. 
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wahrend eine weitere gleiche Menge Alkali infolge der allmahlichen 
Aufspaltung des Lactonringes langsam gebunden wurde. 


Die erhaltenen Resultate, namlich, da freie Opiansaéure mit 
9, 3-Oxynaphtoesdureester nicht kondensiert wird, w&ahrend der 
Normalester gleich anderen aromatischen Aldehyden in Reaktion 
tritt, sind ein Hinweis darauf, da8 unter den angegebenen Bedin- 
gungen die freie Opiansdure zum weitaus gré8ten Teil in der 
Pseudoform auftritt. Da8 die Opianséure in vielen Fallen, wo nicht 
Salzbildung stattfindet, in ihrer Pseudoform reagiert, ist schon 
fiiher von R. Wegscheider! gezeigt worden. Es ist auch nicht 
auffallig, daS bei der Kondensation von normalem Opiansaure- 
methylester mit 2, 3-Oxynaphtoesaureester. ein Lacton entsteht, da 
infolge des stark ausgepragten Bestrebens der Verbindung vom 
Typus der Benzylalkohol-o-Carbonsaéure in das _ entsprechende 
Lacton uberzugehen, das zundchst gebildete bromhaltige Produkt, 
jedenfalls unter Abspaltung von Bromwasserstoff reagiert. 


Experimentelles. 
2-Oxynaphtoesauremethylester-3. 


Wurde aus der kauflichen freien Saure durch Esterifizieren mit 
Methylalkohol im Chlorwasserstoffstrome dargestellt.1 .F. P. 71°5°. 


)°1425 ¢ Ester gaben 0°1643 ¢ AgJ. 
In 100 Teilen OCH,: Gefunden 15°21; berechnet fiir C,,;,H;O0,(OCHs) 15°34. 


Ausbeute 70°/, der angewandten freien Sdure. 


Opiansaure. 


Darstellung aus Narkotin.*? Ausbeute 35°/, des verwendeten 
Narkotins, das ist 69°/, der Theorie F. P. 149°. Den Literatur- 
angaben nach soll sich Opianséure in Ather gut lésen, was ich 
nicht bestatigen konnte. Eine Léslichkeitsbestimmung ergab: 


100 Teile trockener reiner Ather lésen bei 18° 0°2133 Teile Opiansiiure. 


n-Opiansauremethylester. 


Da die normalen Esterifizierungsmethoden stets zum Ester 
der Opiansdure fiihren, wurde der Ester durch Umsetzung des 


_ 


R. Wegscheider, Monatshefte fiir Chemie, III, 350; XIII, 263; XXVI, 1231 ff. 
Friedl, Monatshefte fiir Chemie, Bd. XXXI, p. 917. 
Wegscheider, Monatshefte fiir Chemie, Bd. III, p. 350. 
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46 K. Stosius, 


Silbersalzés der Opiansaure mit Jodméthy! dargestellt. Die Darstellung 
des opiansauren Silbers nach den Angaben Wegscheider’s erga) 
theoretische Ausbeute. 


Die Silberbestimmung ergab: 0°2836 g Substanz gaben 0°‘0959 ¢ Ag. 
In 100 Teilen: Gefunden Ag 33°81; berechnet fiir Cy)H,AgO, 34°03. 


Das opiansaure Silber wurde in trockenem Aceton gels 
und mit der berechneten Merge Jodmethyl vérsetzt. In einigen 
Tagen krystallisierte der Opiansaureméthylester in gut ausgebildeter 
rhombischén Prismen aus, welche aiis Ather ufnkrystallisier 
wurden. Die Ausbeute ist sehr zufriedenstellend. F. P. 82°. 


Die Methoxylbestimmung ergab: 0°1594 g¢ Substanz gaben 0°4983 ¢ AgJ. 
In 100 Teilen: Gefunden OCH, 41°27; -berechnet fiir Cg H,0,(O CHa)» 41°54. 


1-Opiansaure-2-Oxynaphtoesaure-3. 


Wie bereits cingangs erwéhnt, haben die Versuche, die Kon- 
densation mit Chlorwasserstoff durchzufiihren, zu keinem Resultate 
gefuhrt. 

Bei der Kondensation mit Bromwasserstoff wurden beide 
Ester in molekularen Mengen in Ather gelést, das Athergemisch 
in Eis gektihlt und getrockneter Bromwasserstoff eingeleitet. Nach 
zweistiindigem Einleiten zeigte das Kondensationsgefa8 trotz sicht- 
barem Atherverlust eine Gewichtszunahme. Das Reaktionsgemisch 
~ wurde nun vier Tage im Ejisschrank gehalten, in welcher Zeit die 
anfangs gelbe Fliissigkeit einen dunklen rotbraunen Ton annahm. 
Nach weiterem dreitigigem Stehen iiber Atzkali und Reinigen der 
entstandenen Schmieren durch wiederholtes Waschen mit Ather 
krystallisierte die Substanz mit dem Schmelzpunkt 170 bis 175°. 


_ Mehrmaliges Umkrystallisieren aus Aceton gab einen sehwach 
gelb gefarbten K6rper von konstantem F. P. 193°5°. Der Kérper 
lést sich in wasseriger Kalilauge und Natriumcarbonat schwer, in 
ersterer mit schwach gelber, ins Griinliche fluoreszierender Farbe. 
0°2136 ¢ Substanz gaben 0°5183 ¢ CO, und 0°0880 ¢ H,O. 

0*2266 g Substanz gaben 0°2844 ¢ AgJ. 


In 100 Teilen: Gefunden C 66°18, H 4°64, OCH, 16°56; 
berechnet ftir Cy,H,,O,: 66°28, 4°27, 16°31. 


Er ist daher mit dem K6rper 
IV. 


identisch. 


und 
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stellung Natriumsalz der 1- Opiansaure-2-Oxynaphtoesaure-3. 


~~ 


> ergab ‘ 
Das Kondensationsprodukt wurde in absolutem Aceton gelést 


und mit der Menge Natriumalkoholat versetzt, welche theoretisch 
zur Absattigung beider Carboxylgruppen geniigt. Nach einigem 
Stehen stellte sich Krystallisation ein, das Natriumsalz fiel in feinen 
















3. 
gjinzenden Nadeln aus. Abgesaugt erwies es sich als auferordent- 
zelist lich hygroskopisch, so dafS alle weiteren Manipulationen unter 
siniger vollstandigem Luftabschlu8 durchgefiihrt werden mu6ten. 
ildeten MBy.2495 g Substanz gaben 0-7410 g NaySOy. 
allisiert In 100 Teilen: Gefunden Na 10°92; berechnet fiir Cy,;H,,O,Na,_ 10°84. 
1- Opiansauremethylester-2-Oxynaphtoesauremethylester-3. 
41°54, 
| Die Esterifizierung wurde nach Ullmann und Werner! mit 
Dimethylsulfat durchgeftihrt: Das Natriumsalz der Saure wurde in 
asser gelést und mit etwas mehr als der theoretisch notwendigen 
Menge Dimethylsulfat versetzt. Nach kurzem Erwaérmen und darauf- 
_ Kon- Migendem Stehen bei Zimmertemperatur fallt der Ester in schwach 
sultate Mivelb gefarbten Krystallen aus. Nach mehrmaligem Umkrystallisieren 
aus Methylalkohol zeigt er einen Schmelzpunkt von 164°. 
beide 
misch Mg’ 1872 ¢ Substanz gaben 0°4262 7 AgJ. 
Nach In 100 Teilen: Gefunden OCH, 29°97; berechnet fiir C,y Hg O03 (OCH), 30°40. 
sicht- Pies 
iach Die Bestimmung des Molekulargewichtes durch Titration er- 
it die My olgte durch Zuricktitrieren der mit tiberschtissiger Lauge versetzten 
nahm. @ikoholischen Lésung der Séure nach Zweistiindigem Stehen. 
n der Mangels eines entsprechenden Indikators konnte der Zeitliche Ver- 


Ather @g auf der Absattigung der gebundenen Carboxylgruppe nicht gut 
175°. etfolgt werden. 


wach 0°1589 g Substanz wurden mit 15°15 cm’ zehntelnorm. Kalilauge versetzt. 
‘Orper Nach zweistiindigem Stehen wurden 6°4 cm? zehntelnorm. HCl beim Zuriicktitrieren 
in verwendet. Verbraucht wurden daher 8°75 cm? zehntelnorm. KOH. 

— , ! . 


‘arbe. Molekulargewicht:_Gefunden 363°2; berechnet fiir C.,H,,O, 380. 


1 Ullmann und Werner. Berichte, 33, p. 2476 (1900). Ullmann, Annalen, 
327, 104 (1903). ) 
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